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Vorwort  zur  dritten  Auflage. 


Die  Yorliegende  dritte  Auflage  meiner  „Theorien  der  orgamschen 
Chemie^  hat  wieder  wesentliche  Umarbeitungen  und  Erweite- 
rungen erfahren  müssen,  um  sie  auf  den  augenblicklichen  Stand  der 
Wissenschaft  zu  bringen.  Die  Wernersche  Theorie,  deren  Grund- 
sätze immer  weitere  Anwendung  finden,  wurde  darum  mehr  in 
den  Vordergrund  gerückt.  Im  Anschluß  daran  schaltete  ich  ein 
Kapitel  ;,Neuere  Ansichten  über  die  gegenseitige  Einwirkung  der 
Moleküle  aufeinander*^  ein.  Wegen  der  Erweiterungen,  die  der 
Abschnitt  „Neuere  Ansichten  über  den  Substitutionsprozefi^  erfuhr, 
bekam  er  die  Überschrift  „Benzolfragen^.  Neu  zusammengefaßt 
und  aus  der  früheren  Verteilung  herausgehoben  sind  die  Unter- 
sachungen  über  „freie  organische  Radikale''.  Schärfer  gegliedert 
und  z.  T.  ganz^  neu  bearbeitet  findet  man  in  dieser  Auflage  das 
Kapitel  „Farbe  und  chemische  Konstitution".  J.  S tar ks  theoretische 
Ansichten  wurden  nach  seinem  unlängst  erschienenen  Buche  „Die 
Elektrizität  im  Atom"  dargestellt  Auch  die  anderen  Kapitel  sind 
auf  den  Stand  der  Literatur  bis  etwa  Mitte  1917  gebracht 

Um  dem  Buch  seinen  Charakter  als  Hilfsmittel  für  die  weitere 
Forschung,  als  Lehr-  und  Nachschlagebuch  zu  wahren,  wurden 
auch  Literatur-,  Personal-  und  Sachverzeichnis  sorgfältig  revidiert 
und  ergänzt 

Wie  früher,  so  wurde  auch  jetzt  wieder  eine  kritische  Aus- 
wahl unter  den  Theorien  getroffen,  und  tunlichst  die  experimentell 
erforschten  Tatsachen,  die  durch  eine  Theorie  erklärt  werden 
sollen,  in  den  Vordergrund  gerückt   Möge  der  angehende  Chemiker 


—  vra  — 

die  Übeneugnng  aas  dem  Studium  dieses  Buches  gewinnen,  daß 
Theorien  keine  dogmatischen  Gebilde  sein  dürfen,  sondern  stets  so 
gestaltet  und  umgestaltet  werden  müssen,  daß  sie  den  experimentell 
festgestellten  Tatsachen  gerecht  werden.  Aber  auch  vor  einer 
Unterschätzung  der  Theorien  ist  zu  warnen,  sie  sind  das  ^geistige 
Band'',  das  diese  Tatsachen  zu  einem  wissenschaftlichen  Ganzen 
verknüpft  ^Bloße  StofEanhäufung  ohne  Tendenz  der  Vereinheit- 
lichung ist  rohe  Empirie;  bloße  Begriffsarbeit  ohne  entsprechenden 
Reichtum  konkreter  Anschauungen  ist  geistreiche  Spielerei''  sagt 
ein  Psychologe.  Ein  Forscher,  der  stets  die  richtige  Mitte  zu 
halten  wußte,  war  unser  kürzlich  Terstorbener  Altmeister  Adolf 
T.  Ba eyer.    Seine  Forschertätigkeit  wird  immer  vorbildlich  bleiben ! 

Erlangen  1917. 

F.  Henrich» 


Vorwort  zur  vierten  Auflage. 


Auoh  in  der  yorliegenden  vierten  Auflage  suchte  ich  die  ein- 
zahlen Fragen  auf  die  yoUe  Höhe  der  Zeit  zu  bringen,  so  daß 
ein  direkter  Anschluß  an  die  neueste  Literatur  gegeben  ist  In 
diesem  Bestreben  schob  ich  ein  neues  Kapitel:  „Neuere  und 
neueste  Ansichten  über  die  Natur  der  Valenz*'  ein  und  gab 
mehreren  Kapiteln  wie  „Benzolfragen",  „Farbe  und  chemische 
Konstitution^,  „Neuere  elektrochemische  Ansichten"  u.  a.  durch 
Ergänzung  und  Umarbeitung  eine  neue  Gestalt.  Besonderen 
Dank  möchte  ich  noch  Herrn  Professor  Dr.  H.  Pauljr  in  Würzburg 
aussprechen  für  wertToUe  Ratschläge  und  Hilfe.  Auch  der 
Verlagsbuchhandlung  sei  für  ihre  Bemühungen  um  dieses  Buch 
in  diesen  schwierigen  Verhältnissen  bestens  gedankt. 

Eine  Übersetzung  dieses  Buches  ins  Englische  gibt  Herr 
Professor  Dr.  T.  B.  Johnson  in  New  Haren  heraus. 


Erlangen  1920. 


F.  Honrieli* 


Motto: 

nWir  müssen  überall  das  chemische  Experiment,  die  nackte 
Erfahrung  zu  Rate  ziehen.  Nur  die  Re^ el  ist  von  unbeschränkter 
Gültigkeit''  ^ 

Die  Chemie  der  JeMzeit,  S.  304. 

BlMBStraud. 


. . .  „Meine  Versuche  habe  ich  nicht  angestellt,  um  zu  sehen, 
ob  ich  recht  hatte,'  sondern  um  zu  sehen,  wie  die  Körper  sich 
verhalten.  Aus  dieser  Veranlagung  stammt  auch  meine  Qleich- 
gältigkeit  gegen  Theorien;  ich  bin  niemals  eigensinnig  auf  einem 
bestimmten  Standpunkt  geblieben,  wenn  er  sich  mit  den  Tat- 
sachen nicht  mehr  vereinigen  ließ/ 

ZcHschrift  für  anfew.  Chemie  1906,  S.  1621. 

A«  V.  Baeyer. 
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Historische  Entwickelang 
der  theoretisehen  Ansichten  bis  zur  Tjpentheorie  ^). 

Von  Gerhardt  und  Williamson. 

Die  Betrachtungen,  aus  denen  sich  der  heutige  Zustand 
unserer  Theorien  entwickelte,  gehen  bis  auf  Layoisier  zurück. 
Nachdem  dieser  geniale  Forscher  die  eminente  Wichtigkeit  des 
Sauerstoffs  in  der  Natur  erkannt  hatte,  untersuchte  er  mit  seinen 
Schülern  alle  Körper  auf  einen  Gehalt  an  diesem  Element  In 
erster  Linie  studierten  sie  die  Bolle,  die  der  SauerstofE  in  den 
chemischen  Verbindungen  spielt  Das,  was  mit  ihm  verbunden 
war,  erregte  zunächst  geringeres  Interesse.  Man  nannte  es  la  base 
oder  le  radicaL  So  wurden  die  SauerstofFrerbindungen  von  Tom- 
herein  als  aus  zwei  Teilen .  bestehend  aufgefaßt:  dem  Sauerstoff 
und  dem  Beste,  dem  BadikaL  Die  einfachsten  Sauerstoffrerbin- 
dungen  ließen  sich  wieder  in  zwei  Gruppen  einteilen,  in  Säuren 
und  in  Basen,  die  entschiedene  Gegensätze  zeigten.  Da  beim 
Mischen  beider  die  Salze  entstanden,  so  hielt  man  letztere  für 
eine  chemische  Vereinigung  yon  Säure  und  Basis.  -^  So  waren 
bereits  die  Anfänge  der  theoretischen  Betrachtungen  dualistiBch. 
Den  wesentlichen  Unterschied  zwischen  anorganischen  und  orga- 
nischen Verbindungen  fand  Lavoisier  darin,  daß  erstere  ein 
einfaches,  letztere  ein  mehr  oder  weniger  kompliziertes  Badikal 
enthielten. 

Naturgemäß  schritt  die  Entwickelung  zunächst  an  der  Hand 
der  einfacheren  Verbindungen  fort. 

Auf  Grund  der  Gesetze  von  den  einfachen  und  multiplen 
Proportionen  entstand  die  Atomtheorie,  und  man  stellte  sich  vor, 

^)  Vgl.  Edy.  Hjelt,  Geschichte  der  organischen  Chemie  yon  ältester 
Zeit  hds  zur  Gegenwart    Braunsehweig,  Friedr.  Yieweg  &  Sohn,  1916. 

Henrich,  TliMEieii  d.  oxgui.  Ohemio.    4.  Avfl.  i 
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'^  : :  4^  ch^)fiisc^a*^Qr^indiingen  durch  die  Veremigung  (^neinander- 

'^''  -'la^^rüng)  emer  Anzahl  von  Atomen  entstehen.   Damit  waren  dem 

menschUchen  Geiste  die  Materialien  gegeben,  seine  Yorstellangen 

in  anschaulichen  Bildern  auszudfücken,  deren  Ausmalung  höchst 

reizvoll  erscheinen  mußte. 

In  Anlehnung  an  Lavoisiers  Ausführungen  wurde  die  Atom- 
theorie Yorzugsweise  duaUstisch  entwickelt,  und  es  fehlte  nicht 
an  Versuchen,  die  Ursache  der  chemischen  Vereinigung 
von  Atomen  zu  ergründen.  Von  den  hierbei  aufkommenden 
Theorien  war  es  eine,  die  bald  weiteste  Verbreitung  erlangte, 
weil  sie  es  gestattete,  Ursache  und  Wirkung  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft so  umfassend  zu  entwickeln,  daß  man  Elemente  und 
chemische  Verbindungen  leicht  übersehen  und  bequem  klassi- 
fizieren konnte.  Das  war  die  elektrochemische  Theorie  von 
Johann  Jakob  Berzelius. 

Ein  naher  Zusammenhang  zwischen  elektrischen  und  chemi- 
schen Erscheinungen  war  schon  früh  aufgefallen.  Des  öfteren 
hatte  man  bei  elektrischen  und  galyanischen  Vorgängen  chemische 
Zersetzungen  und  ebensolche  Vereinigungen  wahrgenommen.  Be- 
sonderes Aufsehen  erregte  dann  Voltas  Entdeckung,  daß  durch 
Berührung  ungleichartiger  Substanzen  Elektrizität  entsteht  Daran 
anknüpfend  hatte  Dayy  bei  vielen  Elementen  und  chemischen 
Verbindungen,  unter  anderem  auch  bei  Säuren  und  Alkalien  ge- 
zeigt, daß  sie  durch  vorsichtige  Berührung  entgegengesetzt  elek- 
trisch werden  und  daß  die  durch  Berührung  erzeugte  elektrische 
Spannung  desto  mehr  zunimmt,  je  stärkere  chemische  Verwandt- 
schaft die  sich  berührenden  Körper  zeigen.  War  aber  die  Be- 
rührung in  chemische  Vereinigung  übergegangen,  so  waren  auch 
alle  Zeichen  von  Elektrizität  verschwunden. 

Der  Ausgleich  elektrischer  Spannungen  geht  je  nach  ihrer 
Intensität  unter  Wärmeentwickelung  vor  sich,  die  sich  bis  zur 
Licht-  (also  Feuer-)  Bildung  steigern  kann.  Zeigten  sich  nun  bei 
chemischen  Vorgängen  nicht  ganz  analoge  Erscheinungen?  Waren 
nicht  hier  wie  dort  nach  erfolgtem  Ausgleich  die  Gegensätze  neu- 
tralisiert? Der  elektrische  Vorgang  war  ohne  Zweifel  dualistisch, 
aber  auch  chemische  Vorgänge,  wie  die  Vereinigung  von  Säure 
und  Basis,  forderten  eine  Erklärung  auf  Grund  des  Ausgleichs 
zweier  Gegensätze  geradezu  heraus.  „Bei  ähnlichen  Erscheinungen 
sind  wir  berechtigt,  auf  ähnliche  innere  Ursachen  zu  schließen 
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und  ...  80  bleibt  noch  zn  untersuchen  übrig,  ob  nicht  die  Ver- 
einigung entgegengesetzter  Elektrizitäten,  ebensowohl  bei  den 
chemischen  Verbindungen,  als  bei  den  elektrischen  Ausladungen, 
die  Ursache  des  Feuers  sein  könne.^  Mit  Scharfsinn  und  Geschick 
wog  BerzeliuB  die  Oründe  für  diese  Ton  ihm  aufgeworfene  Frage 
ab  und  kam  zu  dem  Resultate,  ^daß  bei  jeder  chemischen  Ver- 
einigung eine  Neutralisation  entgegengesetzter  Elektrizitäten  vor 
sich  geht,  und  daß  bei  dieser  Neutralisierung  das  Feuer  ganz  auf 
dieselbe  Weise  entsteht,  wie  es  bei  Entladung  der  elektrischen 
Flasche,  der  elektrischen  Säule  usw.  hjenrorgebracht  wird,  nur  daß 
letztere  Ton  keiner  chemischen  Vereinigung  begleitet  wird*^  ^). 

Den  Sitz  der  beiden  Elektrizitäten  (also  der  chemischen  Ver- 
wandtschaftskräfte) hatte  schon  Davy  in  die  Atome  der  Ele- 
mente verlegt  Nach  ihm  sollten  die  Atome  aber  erst  bei  gegen- 
seitiger Annäherung  elektrisch  werden.  Berzelius  nahm  im 
Gegensatz  hierzu  an,  daß  die  Atome  von  Tomherein  elektrische 
Ladungen  besitzen,  und  er  dachte  sie  sich  dort  in  Polen  ge- 
wissermaßen, konzentriert.  Wie  elektrisch  yerschieden  geladene 
Körper  sich  anziehen  und  ihre  Elektrizitäten  bei  der  Berührung 
ausgleichen,  so  suchen  auch  entgegengesetzt  geladene  Atome 
einander  zu  nahem-  und  sich  unter  Ausgleich  ihrer  Elektrizitäten 
chemisch  zu  yerbinden.  Sauerstoff  vereinigt  sich  z.  B.  deshalb  so 
leicht  mit  Natrium,  weil  die  Atome  des  ersteren  viel  freie  negative 
Elektrizität,  die  des  letzteren  viel  freie  positive  enthalten,  die  sich 
g^enseitig  anziehen.  Dem  entstehenden  Natriumoxyd  bleibt  aber 
noch  überschüssige  positive  Elektrizität,  offenbar,  weil  die 
negative  des  Sauerstoffs  nicht  hinreichte,  um  alle  positive  des 
Natriums  zu  neutralisieren.  Die  Atome  der  verschiedenen  Ele- 
mente haben  also  nicht  gleichviel  freie  Elektrizität,  sondern  die 
einen  mehr,  die  anderen  weniger.  Berzelius  ordnete  sie  in  eine 
Reihe,  welche  mit  dem  „elektronegativsten  aller  Elemente^,  dem 
Sauerstoff  begann,  dann  folgten  Schwefel,  Stickstoff  und  die 
anderen  in  allmählichem  Übergang  zu  den  elektropositiven.  Die 
meiste  Elektrirität  der  letzten  Art  hatten  Natrium  und  Kalium. 
Den  Kohlenstoff  rechnete  Berzelius  zu  den  stark  elektronegativen 
Körpern  (L  o,  S.  85).  In  der  elektrochemischen  Reihe  des  Berzelius 

^)  J.  J.  Berzelius,  „Yertaok  über  die  Theorie  der  ohemiBchen  Pro- 
portionen und  über  die  ohemiechen  Wirkungen  der  Elektrizität  ufw.*  Über- 
setzt Yon  E.  A  Blöde,  8.  75  nnd  89.    Dresden  1620. 

1* 
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folgte  auf  den  elektronegatiysteB  Sauerstoff  unmittelbar  der 
Schwefel.  Obwohl  beide  die  stärkst  elektronegatiyen  Elemente 
sind,  zeigen  sie  eine  ungewöhnlich .  starke  Verwandtschaft  zu- 
einander. Um  diese  zu  erklären,  nimmt  Berzelius  an,  daß  jedes 
Atom  zwei  Pole  hat,  einen  elektropositiTen  und  einen  elektro- 
negaÜTen.  Stets  überwiegt  aber  der  eine  an  Stärke  den  anderen 
und  bewirkt  dadurch,  daß  das  betreffende  Atom  „spezifisch  uni- 
polar^ ist^).  Wenn  nun  der  elektronegative  Sauerstoff  sich  eher 
mit  dem  elektronegatiyen  Schwefel,  z.  B.  zu  SO«,  als  mit  manchen 
elektropositiyen  Elementen,  z.  B.  mit  Blei,  vereinigt,  „so  neutralisiert 
doch  der  positive  Pol  des  Schwefels  eine  größere  Menge  negativer 
Elektrizität  in  dem  vorherrschenden  Pole  des  Sauerstoffs,  als  der 
positive  Pol  des  Bleies  zu  neutralisieren  vermag''  *).  Wie  bei. der 
Vereinigung  von  Natrium  mit  Sauerstoff  zu  Natriumoxyd  in  letz- 
terer Verbindung  positive  Elektrizität  übrig  blieb,  so  besitzt  SO, 
naturgemäß  eine  bedeutende  Menge  freier  negativer  Elektrizität 
und  infolge  der  freien  Elektrizitäten  können  sich  die  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  wieder  zu  einer  chemischen  Verbindung, 
in  unserem  Falle  SO^-NaO*)  vereinigen.  Kurz,  nach  Berzelius 
sind  alle  chemischen  Verbindungen  „binär  gegliedert'',  d.  h.  durch- 
gehends  aus  zwei  Bestandteilen  zusammengesetzt,  die  durch  ihre 
elektrochemische  Reaktion  vereinigt  werden.  Es  besteht,  sagt  Ber- 
zelius^), „das  schwefelsaure  Natrium  nicht  aus  Schwefel, 
Sauerstoff  und  Natrium,  sondern  aus  Schwefelsäure  und 
Natron,  welche  wieder  jedes  für  sich  in  einen  elektro- 
positiven  und  einen  elektronegativen  Bestandteil  zerfällt 
werden  können". 

Nachdem  Berzelius  schon  früher  gefunden  hatte,  daß  die 
Grundgesetze,  nach  denen  sich  die  Elemente  in  der  unorganischen 
Chemie  vereinigen,  auch  für  die  Elemente  der  organischen  Ver- 
bindungen Geltung  haben,  übertrug  er  seine  dualistische,  elektro- 
chemische Theorie  auf  die  Produkte  des  tierischen  und  pflanzlichen 


^)  Das  Yerhältnis  der  Elektrixitäten  an  den  Polen  eines  Atoms  gibt 
dann  offenbar  die  Gröfie  der  den  Atomen  anfiängenden  Kraft,  die  „Intensität 
der  elektrischen  Polarisation^  an,  und  diese  —  mit  Temperatur  u.  a. 
veränderlicbe  Größe  —  „ist  das,  was  wir  Affinitat  nennen"  (S.  2).  — 
*)  J.J. Berzelius,  „Yersucb  über  die  Theorie  der  okemischen  Proportionen 
und  über  die  chemischen  Wirkungen  der  Elektridt&t  usw."  Übersetzt  von 
K.  A.  Blöde,  Dresden  1820.  —  ^)  Alte  Atomgewichte.  —  ^)  Berzelius, 
„Versuch  usw.",  S.  108. 
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Orgtausmufi.  Der  Unterschied  war  nur  der,  „daß  in  der  unorga- 
nischen Natur  alle  oxydierten  Körper  ein  einfaches  Radikal 
haben,  während  dagegen  alle  organischen  Substanzen  aus 
Oxyden  mit  zusammengesetztem  Radikal  bestehen^  i). 
Die  Gesetze  und  Ursachen  der  Vereinigung  sollten  in  der  un- 
organischen wie  in  der  organischen  Chemie  die  gleichen  sein. 

Diese  Theorie  der  organischen  Verbindungen  war  dazu  be- 
rufen, ein  Dezennium  später,  als  Liebigs  und  Wöhlers  klassische 
^^Untersuchungen  >)  über  das  Radikal  der  Benzoesäure^  zu  er- 
scheinen begannen,  jenen  ersten  erfolgreichen  Anstoß  zur  Auf- 
klärung der  organischen  Verbindungen  zu  geben,  die  dann  ohne 
Unterlnrechung  zu  dem  gewaltigen  Umfange  führte,  in  dem  die 
organische  Chemie  uns  heute  entgegentritt 

Wie  das  Benzoyl  das  Radikal  der  Benzoesäure  und  ihrer  Um- 
wandlungsprodukte  war,  so  erkannte  man  bald  das  Äthyl  als  das 
Radikal  des  Alkohols  und  seiner  Derivate,  das  Cyan  als  den  nicht 
wechselnden  Bestandteil  der  Cyanrerbindungen,  kurz:  auf  einmal 
liefen  sich  eine  Reihe  von  bisher  in  der  organischen  Chemie  beob- 
achteten Erscheinungen  zwänglos  unter  einem  gemeinsamen  Ge- 
sichtspunkte betrachten. 

Bald  aber  machte  Dumas  eine  merkwürdige  Entdeckung. 
Er  fand,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  organische  Ver- 
bindungen der  Wasserstoff  des  Radikals  aus  dem  Molekül  entfernt 
wird  und  dafür  eine  äquivalente  Menge  Chlor  in  die  Verbindungen 
eintritt  Laurent  behauptete  dann  1835,  daß  das  Chlor  an 
diejenige  Stelle  im  Molekül  eintritt,  welche  vom  Wasser- 
stoff eingenommen  war  und  gewissermaßen  dessen  Rolle 
spiele,  darum  müsse  das  gechlorte  Produkt  Analogie  mit  dem 
Körper  zeigen,  aus  welchem  es  erhalten  wurde').  Das 
war  mit  der  dualistischen  elektrochemischen  Theorie  durchaus 
unvereinbar  und  stand  mit  ihrer  Grundhypothese  in  krassestem 
Widerspruch.  Wie  konnte  das  stark  elektronegative  Chlor  den 
elektrepositiven  Wasserstoff  ersetzen  oder  gar  die  gleiche  Rolle 
spielen  wie  dieser?  Der  Protest  des  schwedischen  Forschers  ver- 
anlaßte  Dumas,  die  Behauptung  Laurents,  daß  Chlor  an 
die  Stelle  von  Wasserstoff  trete,  zu  desavouieren.     Aber  die 


1)  Kekule,  „Lehrbuoh  der  organ.  Chemie'',  Bd.1,  S.  62.  —  ')  Liebigs 
Ann.  8,  249  (18S2).  —  ^)  Laurent,  Ann.  ohim.  Phys.  (2)  68,  884  (1883). 
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Erscheinung  der  Substitution  erwies  sich  als  ein  sehr  allgemeines 
und  verbreitetes  Naturgesetz,  und  bald  ergaben  weitere  Unter- 
suchungen von  Dumas,  Laurent  und  anderen,  daß  Wasserstoff 
nicht  allein  durch  Chlor,  sondern  auch  durch  Brom,  Jod,  Sauer- 
stoff,, sogar  durch  Kohlenstoff  yertreten  werden  könne.'  Ja,  die 
große  Ähnlichkeit  der  Trichloressigsäure  mit  der  Essigsäure  yer- 
anlaßte  Dumas  jetzt  selbst  zu  der  Behauptung,  daß  das  Chlor  in 
der  Essigsäure  an  die  Stelle  getreten  sei,  welche  der  Wasserstoff 
Torher  innehatte  und  dessen  Rolle  spiele.  Ganz  allgemein  nimmt 
er  nunmehr  an,  daß  die  durch  Substitution  entstehenden  Ver- 
bindungen die  Molekulargruppierung,  den  „chemischen  Typus^, 
der  Ausgangsmaterialien  durchaus  beibehalten.  Man  könne  die 
chemischen  Verbindungen  einem  Planetensystem  yer- 
gleichen,  worin  die  Atome  durch  die  Affinität  zusammen- 
gehalten werden.  Dieselben  können  mehr  oder  weniger 
zahlreich,  einfach  oder  zusammengesetzt  sein,  in  der 
Konstitution  der  Körper  spielen  sie  dieselbe  Rolle,  wie 
in  unserem  Planetensystem  Mars  oder  Venus  oder  die 
zusammengesetzten  wie  unsere  Erde  mit  ihrem  Monde 
oder  Jupiter  mit  seinen  Trabanten.  Wird  in  einem  solchen 
System  ein  Teilchen  durch  das  einer  anderen  Art  ersetzt,  so 
bleibt  das  Gleichgewicht  bestehen.  Die  neue  Verbindung  hat 
ähnliche  Eigenschaiten  wie  die  ursprüngliche,  wenn  die  des  aus- 
getretenen und  die  des  eintretenden  sich  mehr  oder  weniger 
gleichen.  Sind  sie  aber  verschieden,  so  gehören  zwar  beide  Körper 
demselben  mechanischen  System  an,  aber  ihre  chemische  Ähnlich- 
keit läßt  sich  nur  mit  Mähe  erkennen. 

So  setzte  Dumas  im  Jahre  1839  der  Theorie  des  Berzelius 
von  der  binären  Gliederung  eine  andere  entgegen  und  ließ  die 
Elektrizität  als  vereinigende  Kraft  ganz  aus  dem  ^piele. 
Diese  neue  Theorie  wurde  später  vielfach  die  „unitarische^,  im 
Gegensatz  zu  der  „dualistischen^  elektrochemischen  des  schwedi- 
schen Forschers,  genannt. 

Nun  waren  aber  die  bedeutendsten  europäischen  Chemiker  — 
unter  ihnen  Dumas ^)  —  im  Jahre  1837  übereingekommen,  daß 
sie  in  Zukunft  die  elektrochemische  Radikaltheorie  zur  Grundlage 


^)  Vgl.  seinen  Bericht  an  die  französisohe  Akademie,  Compt.  rend.  5, 
667  (1837). 
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und  Richtschnur  aller  Betrachtangen  in  der  organischen  Chemie 
machen  wollten.  Wie  verhielten  sich  die  Chemiker  der  anderen 
Nationen,  nachdem  yon  französischer  Seite  so  ernste  Disharmonien 
in  das  internationale  Konzert  gebracht  worden  waren? 

BerzeliuB  war  keineswegs  geneigt,  den  Anschauungen  Ton 
Dumas  beizutreten,  die  nach  seiner  Ansicht  den  Umsturz  des 
ganzen  chemischen  Lehrgebäudes  bedeuteten.  Ja,  er  bestritt  auf 
das  heftigste  und  konsequenteste,  daß  der  elektropositiTe  Wasser- 
stoff in  den  Radikalen  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  ja  sogar  durch 
Sauerstoff  yertreten  werden  könne:  „Eine  solche  Ansicht  ist 
derselben  Art,  wie  wenn  man  die  schweflige  Säure  für 
das  Radikal  der  Schwefelsäure,  oder  das  Manganhyper- 
oxyd für  das  Radikal  der  Mangansäure  ansehen  wollte. 
Ein  Oxyd  kann  kein  Radikal  sein.  Es  liegt  in  dem  Begriffe 
des  Wortes  Radikal,  daß  es  einen  Körper  bedeutet,  welcher 
in  dem  Oxyd  mit  Sauerstoff  verbunden  ist^).^  So  war  denn 
nach  ihm  das  Radikal  der  Benzoesäure  C14H5,  das  Oxyd  C14H5.O3 
and  die  Benzoesäure  selbst  C14H5OS  -f  HO.  Analog  waren  die 
Radikale  Acetyl  imd  Foimyl  C^B^  und  C^H,  ihre  Oxyde  CaHs-Os 
bzw.  Cj'HOs  und  die  Essigsäure  und  Ameisensäure  G4H8O3  -f  HO 
bzw.  CsHOg  4-  H0>)  usw.  Selbstverständlich  sollten  alle  diese  Radi- 
kale auch  isolierbar  sein.  —  Es  braucht  keines  Wortes  der  Erläute- 
rung mehr,  um  darzutun,  wie  grundverschieden  die  damaligen  An- 
schauungen von  Berzelius  über  Radikale,  sowohl  der  Rolle  nach, 
welche  letztere  im  Molekül  spielen,  als  auch  in  bezug  auf  ihre  Zu- 
sammensetzung, von  den  Radikalen  sind,  welche  wir  heute  annehmen. 

Aber  durchaus  nicht  alle  Anhänger  der  Radikaltheorie  teilten 
den  Standpunkt  von  Berzelius;  vielmehr  wurde  diese  Theorie 
in  ihren  Einzelheiten  verschieden  entwickelt  Besonders  Liebig 
war  nicht  mit  der  Art  und  Weise  einverstanden,  wie  Berzelius 
die  Erscheinungen  der  oi^anischen  Chemie  in  sein  starres  System 
zwängte  und  gab  dem  des  öfteren  beredten  Ausdruck  <).  Sehr 
treffend  weist  er  in  bezug  auf  die  Vertretbarkeit  elektrisch  ent- 
gegengesetzter Atome  darauf  hin,  wie  in  der  unorganischen  Chemie 
das  Mangan  der  Übermangansaure  durch  Chlor  vertreten  werden 
könne,  ohne  daß  die  neue  Verbindung  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten  den  Basen  gegenüber  wesentlich  verschieden  w.äre.    Darum 

1)  Lehrbuch,  5.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  674.  —  >)  C  =  6  und  0  =  8.— 
s)  Liebigs  Ann.  81,  119;  82,  72  (1889). 
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scheut  er  sich  auch  nicht,  intraradikalen  Sauerstoff  anzunehmen 
und  der  Benzoesäure  G14H10O3  +  Aq.  und  ihren  Umwandlungs- 
produkten das  Radikal  Cx4HioOs  einzuverleiben.  1843  definiert 
er  in  seinem  Handbuch  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der 
zusammengesetzten  Radikale  1)  und  sagt  über  die  Eigenart  der 
letzteren,  daß  sie  sich  mit  Sauerstoff  und  Schwefel  zu 
Säuren  und  Basen,  manche  mit  Wasserstoff  zu  den  Wasserstofi- 
säuren  zu  yereinigen  yermögen.  Zu  den  säurebildenden 
Radikalen  rechnet  er  „gewisse  Verbindungen  des  Eohlensto&  mit 
Sauerstoff  (Kohlenoxyde),  Cyan,  Mellan  (CjgHia))  Benzoyl-,  Cinna- 
myl-,  Salicyl,  Acetyl  und  Formyl^.  Basenbildende  Radikale  waren 
Äthyl,  Methyl  und  andere^). 

Die  meisten  deutschen  Chemiker  der  damaligen  Zeit  adop- 
tierten die  Ton  Lieb  ig  gegebene  Definition  der  organischen  Chemie 
und  nahmen  die  „Beziehung  der  einzelnen  Verbindungen  auf 
solche  Radikale  in  diesem  Sinne  an:  daß  die  zusammengesetzten 
Radikale  in  den  Verbindungen  wirklich  als  besondere  Bestand- 
teile enthalten  seien;  und  wenn  von  diesen  Radikalen  gelehrt 
wurde,  sie  seien  nur  teilweise  wirklich  existierend,  meistens  hypo- 
thetisch, so  wurde  dieses  so  aufgefaßt,  daß  einzelne  dieser  Radi- 
kale im  freien  Zustande  bekannt  seien,  andere  nicht^  >).  Wir  sehen 
denn  auch  yiele  Chemiker  noch  in  späteren  Jahren  an  der  Arbeit, 
solche  Radikale  darzustellen^),  und  wissen,  daß  diese  Bemühungen 
zu  den  interessantesten  neuen  Verbindungen  führten,  aber  in  bezug 
auf  die  Isolierung  der  Radikale  Ton  gar  keinem  oder  einem  Er- 
folge gekrönt  waren,  der  sich  bald  als  scheinbarer  herausstellte^). 
Erst  1900  gelang  es  —  wie  vorausgreifend  bemerkt  sei  —  dem 
amerikanischen  Forscher  Gomberg,  im  Triphenylmethyl  (CeH5)8C, 
einen  Körper  darzustellen,  der  sich  in  der  Diskussion  wirklich 
als  ein  Radikal  im  Sinne  der  frühesten  Radikaltheorie  erwies. 
Nach  ihm  haben  W.  Schlenk  und  seine  Mitarbeiter  noch  andere 
ähnliche  Radikale,  wie  Tribiphenylmethyl  (CeH5.C4H4)8C  u.a.  her- 
gestellt.   Neuerdings  gelang  es  H.  Wieland  auch,  ein  stickstoff- 


^)  Handbach  der  organisohen  Chemie  1843,  S.  1.  —  ^)  Ebenda,  S.  8. 

—  3) H.Kopp,  „Die  Entwiokelung  der  Chemie  in  der  neueren  Zeit",  8.581. 

—  *)  Zum  Beispiel:  H.  Kolbe,  Liebigs  Ann.  09.  267  (1849);  Frankland, 
ebenda  71,  171  (1849).  —  »)  Erst  durch  die  Entdeckung  des  Triphenyl- 
methyls,  (CeH5)gC,  hat  man  ein  organisohes  Radikal  kennen  gelernt  (siehe 
darüber  später). 
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haltdges  Radikal,  nämlich  Diphenylstickstoff  (C«Hb)j|N  zu  isolierec, 
und  BO  ist  allgemein  festgestellt,  daß  Radikale  unter  gewissen 
günstigen  Bedingungen  existenzfähig  sind.  Darüber  wird  später 
ausführlich  berichtet  werden. 

Hatten  sich  Liebig  und  seine  Anhänger  in  manchen  Einzel- 
heiten Ton  Berzelius  emanzipiert,  so  standen  sie  doch  zu  jener 
Zeit  noch  durchaus  auf  dem  Boden  seiner  dualistischen,  elektro- 
chemischen Theorie  und  befehdeten  Ende  der  dreißiger  und  Anfang 
der  vierziger  Jahre  die  französischen  Chemiker,  welche  ihnen  mit 
ihrer  Substitutions-  und  Typentheorie  zu  weit  gingen^).  Es  ent- 
spann sich  ein  mit  solcher  Erbitterung  geführter  Kampf,  daß 
schließlich  jede  Partei  die  Theorie  der  anderen  ignorierte.  Da 
aber  in  beiden  Lagern  eine  im  Grunde  richtige  Idee  verfochten 
wurde,  so  kam  alsbald  jede  Partei  dazu,  die  Idee  der  feindlichen, 
wenn  auch  in  etwas  anderer  Form,  zu  entwickeln.  In  der  Theorie 
der  Paarlinge  werden  Berzelius  und  seine  Anhänger  den  Sub- 
stitutionserscheinungen gerecht,  und  wie  ging  es  den  Verteidigern 
derTypentheorie?  Diese  hatten  alsbald  aufgehört,  die  dualistische 
Schreibweise  chemischer  Formeln,  wie  sie  der  elektrochemischen 
Radikaltheorie  entsprach,  zu  benutzen.  Sie  hatten  dafür  „empi- 
rische^ Formeln  eingeführt,  indem  sie  die  Ansichten  von  Dumas 
über  die  stellarische*  Gruppierung  der  Atome  im  Molekül  zur 
Richtschnur  nahmen  und  jene  Ansichten  über  Atom  und  Molekül 
entwickelten,  welche  wir  im  wesentlichen  heute  noch  anerkennen. 
Gerhardt  fand  alsbald  beim  Studium  der  doppelten  Umsetzung 
chemischer  Verbindungen  auf  Grund  der  neuen  Formeln,  daß  bei 
dieser  Reaktion  stets  nur  gewisse  Atome  und  Atomgruppen  eines 
Moleküls  reagieren,  der  Rest  aber  unverändert  aus  einem 
Molekül  in  das  andere  übergeht  So  lebte  die  Idee  der 
Radikale  in  dem  Begriff  der  Reste  von  neuem  auf,  aber  befreit 
von  der  dualistischen,  elektrochemischen  Schlacke  und  in  einer 
Form,  welche  den  Begriff  der  gesonderten  Existenzfähigkeit  eines 
Radikals  ausschloßt). 

^)  Erst  1845  schlieBt  sich  auch  Liebig  der  onitariichen  Theorie  an 
(Kopp,  S.  626).  —  ')  Gerhardt  lagt:  „j'appelle  radioaux  ou  residas  les 
elemente  de  tont  corps  qni  peuvent  etre  . . .  traBsport^s  dans  un  autre  corps 

par  l'effet  d'one  double  d^mposition **  und   ip&ter Je  prends 

l'expreeaion  de  radical  dans  le  Bens  de  rapport,  et  non  dans  celui  de 
Corps  ieolable  ou  isol^^.  Vgl.  Schorlemmer,  „Der  Ursprung  usw.  der 
organischen  Chemie",  S.  57. 
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Nun  worden  alle  neuen  Erscheinungen  der  organischen  Chemie, 
die  sich  unter  anderem  aus  dem  Studium  der  mehrbasischen  Säuren 
und  besonders  durch  die  Entdeckung  der  gechlorten  und  gebromten 
Aniline,  wie  überhaupt  durch  das  Studium  der  Amine  ergaben, 
im  Sinne  der  einen  wie  der  anderen  Theorie  gedeutet  und  dis- 
kutiert '  Alsbald  ergab  sich^  daß  die  Tjpentheorie  unter  Zuhilfe- 
nahme des  Begriffes  der  Reste  die  neuen  Entdeckungen  viel 
einfacher  und  sEwangloser  zu  erklären  yermochte  als  die  elektro- 
chemische Radikaltheorie.  Es  yerschmolz  dann  im  Laufe  der 
Jahre  die^  ältere  Typentheorie  mit  der  Radikaltheorie  (ohne  das 
dualistische  elektrochemische  Beiwerk)  zu  einem  harmonischen 
Ganzen,  und  Gerhardt  entwickelte  aus  den  Elementen  jener 
Theorien  eüie  neue  Typentheorie ,  welche  nicht  nur  die  Anzahl 
der  schon  bekannten  Verbindungen  leicht  zu  überblicken  und 
systematisch  zu  ordnen  gestattete,  sondern  auch  viele  neue  Ver- 
bindungen Yoraussehen  ließ  und  es  in  vielen  f^en  möglich 
machte,  ihre  Eigenschaften  vorauszusagen. 

Gerhardt  stellte  die  organischen  Verbindungen  in  zwei 
Arten  von  Reihen  zusammen.  Die  vertikalen  Reihen  ließen  die 
genetischen  Beziehungen  der  Körper,  welche  durch  chemische  Meta- 
morphosen auseinander  entstehen,  erkennen  (heterologe  Reihen). 
In  horizontalen  Reihen  waren  die  Glieder  der  heterologen  Kolumnen 
zu  homologen  und  isologen  Reihen  angeordnet  Diese  letzteren 
konnte  er  alle  von  vier  einfachen  Verbindungen  der  unorganischen 
Chemie,  den  sogenannten  Typen,  ableiten.    Es  waren: 

OHj 
CIH 

HH. 

Ersetzt  man  die  Wasserstoffatome  dieser  einfachen  Verbin- 
dungen durch  die  verschiedenen  homologen  und  isologen  Radikale, 
so  entstehen  die  abgeleiteten  Glieder  der  Typen,  nach  homologen 
und  isologen  Reihen  geordnet 

Diesen  Typen  fügte  später  Kekule  noch  den  des  Methans 
hinzu  und  es  war  eine  Zeitlang  die  Aufgabe  vieler  Chemiker,  einer 
neu  entdeckten  chemischen  Verbindung  ihren  Platz  im  Reihen- 
system  der  Typentheorie  anzuweisen.  Man  ermittelte  aus  den 
chemischen  Reaktionen,  besonders  aus  den  doppelten  Umsetzungen 
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der  betreffenden  Verbindung,  von  welchem  Grundtypns  sie  sich 
ableitet  und  welche  Badikale  die  Wasserstoffatome  jenes  Typus 
ersetzen.  .So  konnte  man  das  chemische  Verhalten  einer  Ver- 
bindung gewissermaßen  genetisch  aus  einem  oder  auch  mehreren 
Grundtypen  ableiten.  Die  Geschichte  einer  chemischen  Verbin- 
dung war  damals  eine  Art  Entwickelungsgeschichte  aus  einer 
Urform. 

Für  die  weitere  Ausbildung  der  Typentheorie  wurde  die  An- 
nahme sogenannter  mehratomiger  Badikale  durch  Williamson 
(1851)  von  Bedeutung.  Das  waren  Beste,  die  zwei  WasserstoS- 
atome  in  einem  Typus  'ersetzen  konnten.  Dadurch  entstanden 
die  sogenannten  multiplen  oder  kondensierten  (I)  und  weiterhin 
die  gemischten  (II)  Typen: 

Hl 


}0  h}n 


BOJ 


I  II  (Oxaminsaure). 

So  konnte  man  die  Beihen  in  ungeahnter  Weise  yermehren. 

IL 

Geschiclite  der  Strukturehemie  L 

Indem  immer  kompliziertere  Gebäude  in  großer  Zahl  ent- 
standen, wurde  der  Blick  mehr  und  mehr  von  den  Bausteinen 
und  dem  sie  yerkittenden  Mörtel  abgelenkt.  Die  ursprünglichen 
Ideen  von  der  Entstehung  chemischer  Verbindungen  aus  entgegen- 
gesetzt elektrischen  Atomen,  die  Berzelius  im  Anschluß  an 
Daltons  Hypothese  entwickelt  hatte,  traten  teils  in  den  Hinter- 
grund, teils  wurden  sie  von  den  meisten  Chemikern  als  über- 
wunden angesehen.  Ja  man  betonte  es  ausdrücklich,  daß  die 
Formeln  der  Typentheorie  nichts  über  die  Lagerung  der  Atome 
im  Molekül  aussagen,  sondern  nut  die  Beziehungen  bei  doppelten 
Umsetzungen  und  die  Beaktionen  einer  Verbindung  zum  Ausdruck 
bringen  sollen^).  Über  dem  Studium  der  Klassen  und  Arten 
war  die  Genesis  des  Individuums  zurückgetreten,  y,im  Nebel  der 


1)  EekQle,  Lehrbnoh,  Bd.I,  B.92. 
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Radikale  lagen  die  Atome  dem  Blicke  yerhüllt^.  Vereiszelt  wurden 
freilich  Stimmen  laut,  die  betonten,  daß  es  nicht  das  höchste  Ziel 
unserer  Wissenschaft  sein  könne,  die  Eigenschaften  einer  chemischen 
Verbindung  nur  aus  ihrer  Stellung  in  einem  schematischen  System 
abzuleiten.  Vielmehr  müsse  man  aus  der  Natur  der  Atome, 
welche  die  chemische  Verbindung  zusammensetzen,  den  chemischen 
Charakter  der  letzteren  abzuleiten  imstande  sein,  und  Frankland 
und  später  Blomstrand  betonten  hier  wieder  den  elektrochemischen 
Charakter  der  Atome. 

Wir  haben  ausgeführt,  welche  Wandlungen  der  Begriff 
„Radikal^  im  Laufe  der  Zeit  in  der  organischen  Chemie  durch- 
gemacht hat.  Man  erkannte,  daß  sie  keine  isolierbaren  Indivi- 
duen, sondern  Reste  sind,  die  zwar  aus  einem  Körper  unverändert 
in  den  anderen  übergehen,  bei  gewissen  Reaktionen  aber  auch 
Veränderungen  in  ihrer  Zusammensetzung  erleiden  können.  All- 
mählich gelang  es,  durch  tiefer  greifende  Zersetzungen  einzelne 
Radikale  immer  weiter  zu  zerlegen,  und  damit  lenkte  eine  natura 
gemäße  Entwickelung  die  Aufmerksamkeit  wieder  auf  die  Ele- 
mente, welche  jene  Radikale  zusammensetzen.  „Ich  halte  es 
für  nötig,  und,  bei  dem  jetzigen  Stande  der  chemischen  Kennt- 
nisse, für  viele  Falle  für  möglich,  bei  der  Erklärung  der  Eigen- 
schaften der  chemischen  Verbindungen  zurückzugehen  bis  auf 
die  Elemente  selbst,  die  die  Verbindungen  zusammensetzen. 
Ich  halte  es  nicht  mehr  für  die  Hauptaufgabe  der  Zeit,  Atom- 
gruppen nachzuweisen,  die  gewisser  Eigenschaften  wegen  als 
Radikale  betrachtet  werden  können  und  so  die  Verbindungen 
einigen  Typen  zuzuzählen,  die  dabei  kaum  eine  andere  Bedeu- 
tung als  die  einer  Musterformel  haben.  Ich  glaube  vielmehr, 
daß  man  die  Betrachtung  auch  auf  die  Konstitution  der  Radikale 
selbst  ausdehnen,  die  Beziehungen  der  Radikale  untereinander 
ermitteln,  und  aus  der  Natur  der  Elemente  ebensowohl 
die  Natur  der  Radikale,  wie  die  ihrer  Verbindungen 
herleiten  soll.^  Mit  diesen  Worten  lenkte  A.  Kekule^)  im 
Jahre  1858  den  Blick  seiner  Fachgenossen  wieder  auf  die  Bau- 
steine der  Moleküle  zurück.  Aber  ungehört  wären  seine  Worte 
verhallt,  hätte  er  sich  nicht  auch  über  die  Eigenart  des  Mörtels 
geäußert,  der  diese  Bausteine  zusammenhält.  Er  tat  dies,  nachdem 


1)  LiebigB  Ann.  106,  13&~137  (1868). 
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er  den  Begriff  toü  der  ^^Basizität^  oder  „Atomigkeit^  weiter  aus- 
gebildet hatte. 

Schon  zu  Berzelius'  Zeiten  hatte  man  bei  Säuren  und 
Basen  von  ieiner  im  Yoraus  bestimmten  „Sättigungskapazität'' 
gesprochen  und  darunter  das  Vermögen  dieser  Körper,  sich  in 
ganz  bestimmten  Verhältnissen  miteinander  yerbinden  zu  können, 
yerstanden.  Diesen  Begriff  der  Sättigungskapazität  übertrug 
Frankland  ^)  auf  die  Atome  der  Elemente  und  erweiterte  ihn 
gemeinsam  mit  H.  Eolbe  u..a.*).  Die  Elemente  N,  P,  Sb  und  As 
z.  B.  bilden  chemische  Verbindungen,  in  denen  stets  drei  oder 
fünf  Äquivalente  anderer  Elemente  vorhanden  sind.  Die  Affinität 
eines  sich  verbindenden  Atoms  jener  Elemente  wird  danach  stets 
durch  dieselbe  Zahl  der  zutretenden  Atome  befriedigt  Diese 
Eigenschaft,  stets  eine  bestimmte  Anzahl  anderer  Atome  oder 
Atomgruppen  an  sich  zu  fesseln,  nannte  man  die  „Atomigkeit'' 
oder  ^yBasizität''  eines  Elementes.  Das  ist  im  Grunde  dasselbe, 
was  wir  heutzutage  mit  „Wertigkeit''  bezeichnen,  ein  Wort,  das 
A.  W.  V.  Hof  mann  einführte, 

Diesen  schon  früher  geschaffenen  Begriff  nahm  KekulS  auf 
und  erweiterte  ihn  zunächst  auf  dem  Boden  der  Typentheorie. 
Er  wies  1857  darauf  hin,  daß  H,  Gl,  Br,  K  usw.  zu  den  ein- 
atomigen (Einbasischen),  0  und  S  zu  den  zweiatomigen  (zwei- 
basischen) Elementen  gehören  und  daß  N,  P,  As  u.  a.  imstande 
sind,  drei  einatomige  Atome  oder  Radikale  an  sich  zu  fesseln, 
also  dreiatomig  (dreibasisch)  zu  ftmg^eren.  Ein  Jahr  später  dehnte 
er  seine  Spekulationen  auch  auf  den  Kohlenstoff  aus  und  seine 
diesbezüglichen  Ausführungen  sind  grundlegend  für  die  weitere 
Entwickelung  der  theoretischen  Ansichten  in  der  organischen 
Chemie  geworden  >).  „Betrachtet  man  die  einfachsten  Verbin- 
dungen des  Kohlenstoffs  (CH^,  CHaCl,  CHCla,  CCI4,  CO,,  C0C1„ 
CS,,  HGN  usw.),  so  fällt  es  auf,  daß  die  Menge  Kohlenstoff, 
welche  die  Chemiker  als  geringstmögliche,  als  Atom  erkannt  haben, 
stets  vier  Atome  eines  einatomigen  oder  zwei  Atome  eines  zwei- 
atomigen Elementes  bindet,  daß  allgemein  die  Sunmie  der  chemi- 
schen Einheiten  der  mit  einem  Atom  Kohlenstoff  verbundenen 


1)  liebigs  Ann.  85,  868  (1863).  —  >)  Anmerkung:  Die  ausführliche 
Geiohichte  dieser  Frage  siehe  in  £.  v.  Meyers  „Geschichte  der  Chemie^, 
3.  Aufl.,  1905,  8.  286  ff.  ond  Hjelt,  1.  c,  S.  287.  —  »)  Liebigs  Ann.  106,  168 
-154  (18Ö8). 
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Elemente  gleich  vier  ist  Dies  führt  zu  der  Ansicht,  daß  der 
Kohlenstoff  vieratomig  (oder  vierbasisch)  ist^ 

„Der  Kohlenstoff  reiht  sich  demnach  den  drei  früher  be- 
sprochenen Gruppen  yon  Elementen  als  . . .  Repräsentant . . .  einer 
vierten  Gruppe,  an." 

Indem  Kekule  den  Begriff  der  Atomigkeit  von  früheren 
Autoren  übernommen  und  auf  den  Kohlenstoff  übertragen  hatte  i), 
entwickelte  er  ihn  in  einem  Punkte  wesentlich  abweichend  von 
seinen  Vorgängern.  Er  trat  für  absolute  Konstanz  der  Atomig- 
keit ein,  und  zwar  aus  einem  tieferen  Grunde. 

Die  Dal  ton  sehe  Atomtheorie  erklärte  ohne  weiteres  das 
Gesetz  der  konstanten  Proportionen.  Bei  dem  Gesetz  von  den 
multiplen  Proportionen  war  aber  nicht  einzusehen,  warum  die 
Atome  der  verschiedenen  Elemente  sich  stets  in-  bestimmter 
multipler  Anzahl  aneinanderlagem  und  nicht  in  beliebiger.  Hatte 
aber  ein  Atom  von  Natur  aus  eine  ganz  bestimmte,  stets  kon- 
stante Atomigkeit  (Wertigkeit),  so  konnte  es  sich  auch  nur  mit 
einer  ganz  bestimmten  Anzahl  anderer  Atome  verbinden  und  das 
Gesetz  der  multiplen  Proportionen  war  eine  selbstverständliche 
Folgerung  seiner  Annahme.  In  Kekules  Auffassung  blieb  des- 
halb die  Konstanz  der  Wertigkeit  eine  Fundameiitaleigenschaft 
der  Atome,  die  ebenso  unveränderlich  sein  muß  wie* das  Atom- 
gewicht selbst 

So  entstand  seit  1858  eine  neue  Theorie  der  chemischen. Ver- 
bindungen, die  Kekule^)  im  Jahre  1864  in  schöner  Abrundung 
und  sehr  allgemeiner  Form  gab.  In  dieser  Theorie  gingen  im 
Laufe  der  Zeit  eine  Anzahl  theoretischer  Spekulationen  auf,  die 
von  anderen  Forschem,  wie  Frankland,  Kolbe,  Erlen- 
meyer  sen.  u.  a.  freilich  in  abweichender  Form  entwickelt  worden 
waren.  So  ist  sie  die  Wiege  der  Strukturchemie  geworden  und 
sei  hier  im  Auszuge  mitgeteilt: 

Die  Moleküle  der  chemischen  Verbindungen  bestehen  ans 
einer  Aneinanderlagerung  von  Atomen.  Die  Aneinanderlagerung 
hat  ihre  Ursache  in  einer  besonderen  Art  der  Anziehung.  Manche 
Atome  haben  nur  ein,  manche  mehrere  Anziehungszentren,  und 


^)  Die  Yieratomigkeit  des  Eohlenstofifs  war  von  Frankland  und 
Kolbe  sohon  früher  erörtert  worden.  —  ^)  Compt.  rend.  68,  510  (1864). 
Vgl.  anch  Rieh.  Ansohütz,  „Über  Loschmidts  graphische  Formeln, 
ein  Beitrag  zur  Geschichte  der  Benzoltheorie".    Ber.  45,  539  (1912). 
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danach  unterscheidet  man  ein-  und  mehratomige  (-basische, 
-wertige)  Atome  von  Elementen. 

Bei  allen  Vereinigungen  von  Atomen  sättigen  sich  die  Affini- 
tätseinheiten (Valenzen)  eines  Atoms  ganz  oder  zum  Teil  mit 
einer  gleichen  Anzahl  eines  oder  mehrerer  anderer  Atome. 

Dabei  können  sich  gleichartige  Atome  ebensogut  miteinander 
als  mit  ungleichartigen  verbinden,  und  man  kann  sich  durch  diese 
Annahme  erklären,  warum  manche  Elemente  anderen  gegenüber 
mit  verschiedener  Wertigkeit  fungieren.  „Für  Substanzen  z.  B., 
die  mehrere  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  muß  man  annehmen, 
daß  ein  Teil  der  Atome  wenigstens  ebenso  durch  die  Affinität 
des  Kohlenstoffs  in  der  Verbindung  gehalten  werde,  und  daß  die 
Eohlenstoffatome  selbst  sich  aneinanderlagern,  wobei 
natürlich  ein  Teil  der  Affinität  des  einen  gegen  einen  ebenso 
großen  Teil  der  Affinität  des  anderen  gebunden  wird^).^ 

Die  Verbindungen,  in  denen  die  Atome  wechselseitig  durch 
ihre  Affinitäten  zusammengehalten  werden,  nannte  Kekule 
^atomistische^  oder  „wahre  chemische^  Verbindungen.  Sie  be- 
stehen aus  Molekülen,  die  im  Dampf  zustande  existieren  können. 

Von  den  „atomistischen^  Verbindungen  unterschied  er  die 
^molekularen^.  Letztere  können  sich  aus  den  ersteren  in  fol- 
gender Weise  bilden. 

Da  Moleküle  verschiedener  atomistischer  Verbindungen  mit- 
einander reagieren,  so  muß  eine  Anziehung  auch  zwischen  den 
Atomen,  die  verschiedenen  Molekülen  angehören,  stattfinden.  Diese 
Anziehung  ruft  eine  Annäherung  und  Aneinanderlagerung  von 
Molekülen  hervor,  die  stets  chemischen  Zersetzungen  vorausgeht 
Es  kann  nach  dieser  Aneinanderlagerung  nun  entweder  chemische 
Umsetzung  stattfinden,  oder  wenn  diese  Umsetzung  durch  die 
Natur  der  Moleküle  unmöglich  ist,  bleibt  es  eben' bei  dieser 
Annäherung.  Die  zwei  Moleküle  kleben  sich  sozusagen  anein- 
ander und  bilden  eine  Gruppierung,  die  mit  einer  gewissen 
Stabilität  ausgestattet  ist  Letztere  ist  freilich  kleiner  als  die 
der  „atomistischen^  Verbindungen,  und  das  erklärt  uns,  warum 
die  „Molekular^verbindungen  keine  Dämpfe  bilden,  sondern  sich 
durch  die  Wärme  zersetzen  und  dabei  in  die  atomistischen  Ver- 
bindungen zerfallen. 

1}  Liebigs  Ann.  106,  154  (1858). 
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Stickstoff,  Phosphor  usw.  rechnete  Eekule  zu  den  dreiatomigen 
Elementen,  NH,  und  PClg  zu  den  „atonpstiBchen^,  NH3.HCI, 
PGls.Cls  zu  den  molekularen  Verbindungen. 

Schon  in  ihrem  Entwickelungsstadium  wurde  Eekules  Theorie 
heftig  angegriffen.  Die  Schüler  und  Anhänger  des  Berzelius 
hielten  an  der  Ansicht  fest,  daß  der  elektrochemische  GegensatE 
bei  der  Vereinigung  der  Atome  eine  Rolle  spiele  und  daß  die 
Atomigkeit  wechselnden  Wert  habe. 

Mit  der  ganzen  Kraft  seiner  bedeutungsvollen  Persönlichkeit 
und  mit  einer  Kritik,  die  weit  über  das  übliche  Maß  wissenschaft- 
licher Polemik  hinausging,  bekämpfte  Tor  allem  Hermann  Kolbe 
die  Weiterentwickelung  der  Kekuleschen  Ansichten  bis  an  sein 
Lebensende.  Er  suchte  auch  den  elektrochemischen  Gegensatz 
als  ursächlichen  Faktor  bei  der  Vereinigung  der  Atome  beizu- 
behalten, aber  er  erreichte  das  GegenteiL  Wie  in  stillschweigender 
Übereinstinmiung  yerzichteten  Kekule  und  seine  immer  zahl- 
reicher werdenden  Anhänger  mehr  und  mehr  auf  eine  Widerlegung, 
und  der  elektrochemische  Gegensatz  ward  fast  völlig  ausgeschaltet 
Nicht  ganz  so  ging  es  freilich  mit  Kekules  Hypothese  von  der 
Konstanz  der  Atomigkeit 

Aus  den  Verbindungen  des  Stickstoffs  hatte  Gerhardt  1856 
abgeleitet,  daß  dieses  Element  bald  drei-,  bald  fünfwertig  fungiert. 
Nach  derselben  Methode  hatten  dann  Frankland,  Williamson, 
Couper,  Kolbe  u.  a.  m.  für  viele  Elemente  die  Atomigkeit 
abgeleitet  und  auch  die  Ansicht  geäußert,  daß  der  Kohlenstoff 
im  Äthylen,  in  der  Akrylsäure  usw.  zweiatomig  (zweiwertig)  wirke. 
Daraus  gestaltete  sich  zum  Teil  im  Kampfe  ipit  KekulSs  Hypo- 
these die  Theorie  von  der  „maximalen  Sättigungskapazität^.  Nach 
ihr  haben  die  Atome  aller  Elemente  eine  bestimmte  begrenzte 
Anzahl  von  Anziehungspunkten  (Affinovalenten),  durch  die  sie 
Atome  anderer  Elemente  anziehen  können.  Die  größte  Anzahl 
von  Affinovalenten,  die  ein  Atomgewicht  eines  Elementes  zur 
Geltung  zu  bringen  vermag,  bezeichnet  man  als  „maximale 
Sättigongskapazität^. 

Sie  wurde  beim  Stickstoff  und  Kohlenstoff  durch  die  Zahlen  5 
und  4  ausgedrückt  Verbindungen,  in  denen  die  Elemente  mit 
ihrer  maximalen  Sättigungskapazität  wirken  (NH4GI,  GH  Gig  usw.), 
nannte  Erlenmeyer  „gesättigte^  Verbindungen.  In  vielen 
Körpern  wirken  indessen  die  Elemente  nicht  mit  ihrem  maximalen 
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SättigungsYermögen,  sondern  betätigen  eine  geringere  Anzahl  von 
AffinoTalenten  (z.B.  in  NH„  CjE«,  C^U^  usw.).  Diese  Verbin- 
dungen bezeichnete  Erlenmeyer  als  „ungesättigt^. 

Aber  Kekule  bekämpfte  die  Theorie  der 'maximalen  Sätti- 
gungskapazität ^)  und  blieb  bei  seiner  Annahme  steter  Konstanz 
der  Valenz,  der  er  die  Wichtigkeit  eines  Naturgesetzes  beilegte. 

In  der  weiteren  geschichtlichen  Entwickelung  ist  weder  die 
Hypothese  von  der  maximalen  Sättigungskapazität,  noch  die  von 
der  absoluten  Konstanz  der  Valenz  zum  alleinigen  Siege  gelaugt 
Jene  trat  mehr  und  mehr  in  den  Hintergrund  und  wurde  erst 
neuerdings  wieder  ans  Licht  gezogen;  diese  erfocht  nur  einen 
teilweisen  Sieg.  Die  meisten  Chemiker  nahmen  allmählich  an,  daß 
bei  einem  Teil  der  Elemente  die  Basizität  wechseln  könne  und 
daß  z.  B.  der  Stickstoff  bald  drei-  und  bald  fiinfwertig  fungiere. 
Beim  Kohlenstoff  aber  setzte  es  Kekule  durch,  daß  die  weitaus 
größte  Mehrzahl  seiner  Fachgenossen  dies  Element  als  in  der 
Begel  konstant  yieratomig  ansaL  Das  gelang  ihm  durch  seinen 
Einfluß  auf  die  Entwickelung  der  sogenannten  Strukturchemie. 

Nachdem  durch  Cannizzaro  der  Unterschied  zwischen  Atom 
und  ÄqxiiTalent  scharf  präzisiert  und  Klarheit  über  die  Größe  der 
Atomgewichte  geschaffen  war,  hatten  es  außer  Kekule  andere 
Forscher,  besonders  Butlerow,  Erlenmeyer  u.  a.,  teils  durch 
Annahme  wechselnder  Sättigungskapazität,  teils  durch  Vorhanden- 
sein Yon  Affinoyalenten  in  den  Atomen  versucht,  tieferen  Ein- 
blick in  den  Bau  der  chemischen  Verbindungen  zu  erhalten«  Ja, 
Butlerow  war  anfangs  der  sechziger  Jahre  noch  weiter  gegangen 
als  Kekul6  und  bezeichnete  es  als  die  künftige  Aufgabe  des 
Chemikers,  „die  Art  und  Weise  der  gegenseitigen  Bindung  der 
Atome  in  einem  Molekül^  oder,  wie  er  es  zuerst  nannte,  die 
„Struktur^  einer  chemischen  Verbindung  festzustellen.  Erlen- 
meyer, im  wesentlichen  demselben  Ziel  zustrebend,  bezeichnete 
das  Büd  des  gegenseitigen  Zusammenhanges  der  Atome  im  Molekül 
mit  dem  Ausdruck  „Konstitution^. 

Auf  Grund  der  Annahme  der  Vierwertigkeit  und  Selbst- 
bindungsfähigkeit  des  Kohlenstoffs  gelang  es,  diese  stolze  Aufgabe 
erfolgreich  zu  lösen.  Schon  1861  begann  Kekule  damit,  bild- 
liche (sogenannte  graphische)  Darstellungen  zu  benutzen,  die  den 

1)  Compt.  rend.  68,  512  (1864). 

Henri  eh,  Theorien  d.  organ.  Chemie.    4.  Aafl.  o 
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Zusammenhang  der  Atome  im  Molekül  zum  Ausdruck  bringen  sollten. 
In  Erweiterung  Yon  Atombildem,  die  schon  Berzelius  benutzt 
hatte,  wurden  die  Atome  yerschiedener  „Basizität^  (Atomigkeit, 
Wertigkeit)  durch  yerschiedene  Größe  dargestellt  Das  Bild  der 
einbasischen  war  ein  einfacher  kleiner  Kreis,  das  der  zwei-,  drei* 
und  yierbasischen  zwei,  drei,  vier  gewissermaßen  zusammenfließende 
Kreise.  Salzsäure,  Wasser,  Ammoniak,  Methan  und  Cyanwasser- 
stoff erhielten  z.  B.  folgende  graphische  Formeln  i) : 


Diese  Bilder,  heute  längst  yerlassen,  bedeuteten  für  jene  Zeit 
einen  eminenten  Fortschritt  >),  denn  sie  yermittelten  dem  mensch- 
lichen Geiste  zum  ersten  Male  genauere  Vorstellungen  yon  dem 
Zusammenhang  der  Atome  in  den  Molekülen.  Sie  leiteten  yon 
der  Typentheorie  direkt  in  die  Strukturchemie  hinüber.  Bald 
benutzte  Erlenmejer  statt  jener  Kreisbilder  die  Buchstaben- 
symbole der  Elemente  (z.  B.  C,  N,  0,  H)  und  deutete  deren 
Affinoyalenz  (d.  i.  ^Basizität^,  „Wertigkeit^)  durch  Striche  an, 
jedem  Element  so  yiele  Striche  erteilend,  als  es  Valenzen  besaß. 
Diese  Schreibweise  trat  mehr  und  mehr  an  die  Stelle  der  graphi- 
schen Formeln  und  hat  sich  bis  auf  den  heutigen  Tag  erhalten* 

So  entstanden  zu  Ende  der  sechziger  und  Anfang  der  siebziger 
Jahre  des  yorigen  Jahrhunderts  die  „Struktur^-  oder  „KonstitutionB- 
formeln^  in  der  Schreibweise,  wie  wir  sie  heute  noch  benutzen'). 

Bei  den  „gesättigten^  Verbindungen  war  es  Kekule  leicht 
gelungen,  die  konstante  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffs  zu  er- 
weisen. Mehr  Schwierigkeiten  yerursachten  ihm  die  „ungesättigten^ 
Körper.  Zuerst  nahm  er  in  deren  Molekülen  eine  dichtere  Lage- 
rung der  Atome  an,  ohne  sich  näher  über  die  Eigenart  dieser 


^)  EeknU,  Lehrbuch  I,  S.160  n.  162.  Eekul^  betont  aasdrfioldich, 
daß  die  bo  gezeichneten  Kreise  keineswegs  der  relativen  Größe  der  betreffenden 
Atome  entsprechen,  sondern  daß  sie  nur  die  Größe  der  Basizitat  (Wertig- 
keit) ausdrücken  sollen.  —  ^)Bloni8trand  sagt  1869,  L  c,  S.  67:  „Schon 
durch  das  bloße  Einfuhren  dieser  graphischen  Formelsprache  in  ihrer  neuen 
erweiterten  Form  hat  Eekul6  ohne  Frage  genug  geleistet,  um  seine  wissen« 
Bchaftliche  Ehre  bleibend  zu  begründen.^  —  ^)  Zur  Geschichte  der  Ent- 
Wickelung  der  graphischen  chemischen  Formeln  siehe  RAnschütz,  Zeitschr. 
angew.  Ghem.  27,  823  (1914). 
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Lagerung  auBzriQprechen  i).  Als  er  sich  dann  durch  seine  Ezperi- 
mentalnntersnchungen  über  die  ungesättigten  Säuren  davon  über- 
zeugt hatte,  daßÄthylenderiyate  chemisch  wirklich  ein  ungesättigtes 
Verhalten  zeigen  und  auffallend  leicht  Wasserstoff,  Brom  usw. 
addieren,  machte  er  die  Hypothese,  „daß  zwei  Verwandtschafts- 
einheiten  der  im  Molekül  enthaltenen  Kohlenstoff atome  nicht 
gesattigt,  also  gewissermaßen  frei  in  der  Verbindung  enthalten 
8eien^>).  „An  der  Stelle  des  Moleküls,  wo  die  beiden  Wasser- 
stoffatome  fehlen,  sind  zwei  Yerwandtschaftseinheiten  des  Kohlen- 
stoffs nicht  gesättigt,  es  ist  an  der  Stelle  gewissermaßen  eine 
Lücka  Daraus  erklärt  sich  die  ausnehmende  Leichtigkeit,  mit 
welcher  diese  Substanzen  sich  durch  Addition  mit  Wasserstoff 
oder  mit  Brom  yereinigen.  Die  freien  Verwandtschaftseinheiten 
des  Kohlenstoffs  haben  ein  Bestreben,  sich  zu  sättigen  und  so 
die  Lücke  auszufüllen«).** 

Diese  Annahme  hat  Kekule  bald  wieder  yerlassen,  und  der- 
selbe Band  seines  Lehrbuches,  dem  die. obigen  Zitate  entnommen 
sind,  enthält  bereits  die  Keime  für  unsere  heutigen  Ansichten. 
Sie  entwickelten  sich  aus  seiner  Theorie  über  die  Konstitution 
des  Benzols. 

Aus  der  Tatsache,  daß  bei  tiefer  eingreifenden  Reaktionen 
aus  den  sogenannten  aromatischen  Substanzen  stets  einfache  Deri- 
Tate-  des  Benzols  entstehen,  schloß  Kekule,  daß  sie  Derivate 
des  Benzola  sind.  Um  nun  die  atomistische  Konstitution  dieses 
Körpers  auf  Grund  der  konstanten  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffs 
zu  erklären,  stellte  Kekule  zwei  wesentliche  neue  Hypothesen 
auf  über  die  Art,  wie  Kohlenstoffatome  sich  aneinanderlagem. 
Nicht  nur  durch  eine,  sondern  auch  durch  zwei  Verwandtschafts- 
einheiten (Valenzen)  sollten  sie  sich  binden  und  nicht  allein  zu 
einer  offenen,  sondern  auch  zu  einer  in  sich  geschlossenen 
Kette  sollten  sie  sich  yereinigen  können.  Li  einer  graphischen 
Formel  (s.  folgende  Seite),  die  1865  erschien,  sehen  wir  zum 
ersten  Male  doppelte  Bindungen  und  einen  Ring  yon  sechs 
Kohlenstoffatomen. 

In  der  Folge  zeigte  es  sich,  daß  man  durch  diese  neuen 
Hypothesen  die  gegenseitige  Bindung  der  Atome  im  Molekül  zum 
Ausdruck  bringen  konnte,  ohne  die  konstante  Vierwertigkeit  des 

1)  Lehrbuch  I,  S.  166.  —  »)  Kekule,  Lehrbuch  U,  8. 261.  —  «)  Ebenda, 
S.  258  (1866). 

2* 
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Kohlenstoffs  .preiszugeben.  Die  nun  immer  mehr  aufkommenden 
„Struktur^-  oder  „Eonstitutionsformeln^  gestatteten  es,  die  so  zahl- 
reichen organischen  Verbindungen  nicht  nur  ebenso  leicht  zu  über- 
sehen wie  die  der  TTpentheorie,  sondern  auch  den  inneren  Bau 
der  Moleküle,  d.  h.  den  gegenseitigen  Zusammenhang  der  Atome 
klar  zu  erkennen.  Besonders  anschaulich  ließ  sich  aber  die  ür- 
;3ache  der  zahlreichen  Isomerien  darstellen,  und  fast  alle  bisher 


unerklärten  Isomeriefälle  konnten  durch  verschiedenartige  Anord- 
nung der  Atome  in  den  Molekülen  erklärt  werden.  Nur  eine  kleine 
Gruppe  von  Körpern  gleicher  qualitativer  und  quantitativer  Zu- 
sammensetzung widerstand  allen  Versuchen,  ihre  Verschiedenheit 
durch  Strukturformeln  auszudrücken.  Das  waren  die  sogenannten 
„physikalischen^  Isomeren.  Kekule  hatte  ihnen  diesen  Namen 
gegeben,  weil  sie  chemisch  fast  nicht  zu  unterscheiden  waren, 
physikalisch  aber  oft  geradezu  Gegensätze  zeigten.  Dennrährend 
das  eine  Isomere  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  um  einen 
bestimmten  Betrag  nach  rechts  drehte,  lenkte  das  andere  sie  um 
den  gleichen  Betrag  nach  links  oder  auch  gar  nicht  ab.  Hierher 
gehörten  die  Weinsäure,  Traubensäure,  Asparaginsäure,  Äpf elsäüre 
und  andere  mehr.  Die  klassischen  Untersuchungen  von  Pasteur 
hatten  hier  schon  grundlegende  Resultate  ergeben.  Diesen  Iso- 
meren reihte  Johannes  Wislicenus  noch  die  Milchsäuren  an. 
Im  Jahre  1869  hatte  er  unzweideutig  festgestellt,  daß  die  Milch- 
säure aus  saurer  Milch  und  die  sogenannte  Fleischmilchsäure 
beide  a-Oxypropionsäure  sind  und  daß  man  beiden  nur  die  eine 
Strukturformel: 


8 


CH 

V<OH 
COOH 
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zuerteilen  könne.  „Es  ist  somit  der  erste  sicher  konstatierte  Fall 
gegeben,  daß  di«  Zahl  der  Isomerien  die  der  Strukturmöglichkeiten 
übersteigen  kann.  Tatsachen  wie  diese  werden  dazu  zwingen,  die 
Verschiedenheit  isomerer  Moleküle  durch  yerschiedene  Lage- 
rung der"  Atome  im  Baume  zu  erklären  und  sich  nach  be- 
stimmten Vorstellungen  darüber  umzusehen  ^).^ 

Noch  1861  hatte  Butler ow>)  mit  Entschiedenheit  den  Ge- 
danken zurückgewiesen,  als  ob  er  in  seiner  Auffassung  yon  der 
„Struktur^"  chemischer  Verbindungen  die  Erkenntnis  der  räum- 
lichen Lagerung  der  Atome  im  Molekül  einschließe.  Aber  schon 
1869  stellte  außer  J.  Wislicenus  auch  Blomstrand^)  die  Not- 
wendigkeit  dieser  Forderung  ausdrücklich  jest 

Der  Hauptstrom  der  Entwickelung  schob  diese  Annahmen 
einstweilen  zur  Seite  und  förderte  die  eminente  Fülle  dankbarer 
Aufgaben,  besonders  das  Benzolproblem,  die  sich  beim  Ausbau 
der  Eeku leschen  Theorie  aufwarfen.  Aber  schon  im  Jahre  1874 
hatte  das  Problem  der  physikalischen  Isomerie  seinen  Meister 
gefunden. 

DL 

Geschiehte  der  Strnktiirclieiiiie  n. 

Es  war  Jacobus  Henricus  van 't  Hoff,  der  damals  durch 
sein  Eingreifen  diese  Lücke  nicht  nur  in  Yollkommener  Weise 
ausfüllte,  sondern  auch  auf  Grund  thermodynamischer  Betrach- 
tungen Gesichtspunkte  erörterte,  die  erst  neuerdings  eingehendere 
Würdigung  fanden.  In  Bonn  hatte  er  aus  des  Meisters  Munde 
die  Eekulesche  Theorie  in  ihren  Vorzügen  und  Unyollkommen- 
heiten  kennen  gelernt.  In  Paris  scheint  er  mit  den  Arbeiten 
Pasteurs  über  die  Weinsäuren  eingehendere  Bekanntschaft  ge- 
macht zu  habend).  Besonders  diesen  beiden  Quellen  ist  seine 
Theorie  entsprungen. 

„Die  moderne  chemische  Theorie  hat  zwei  schwache  Punkte. 
Sie  spricht  sich  weder  über  die  relative  Stellung,  welche  die 
Atome  im  Molekül  einnehmen,  noch  über  deren  Bewegungsart 
aus.''  Mit  diesen  Worten  beginnt  die  deutsche  Übersetzung  der 
Tan  *t  Hoff  sehen  Broschüre  „Die  Lagerung  der  Atome  im  Raume^. 

1)  Liebigi  Ann.  167,  343  (1873).  —  «)  Lo.  —  »)  i.©.,  S. 69.—  *)  E. Cohen, 
„Jae.  Henr.  yan  'tHoff^,  8.12.    Leipzig,  Engelmann,  1899. 
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Gewissermaßen  als  eine  Erweiterung  und  Fortsetzung  der  hier 
entwickelten  Ideen  kann  das  Werk  „Ansichten  über  organische 
Chemie^  ^)  gelten.  In  beiden  Werken  hat  sich  van  HHoff  über 
die  erwähnten  zwei  schwachen  Punkte  ausgesprochen.  Zunächst 
erlangte  nur  seine  Theorie  Tom  asymmetrischen  Eohlenstoffatom 
Bedeutung  in  der  organischen  Chemie.  Er  begründete  damals 
zuerst  die  Notwendigkeit  der  Annahme,  die  EekulS  bereits  ge- 
macht hatte,  daß  die  vier  Valenzen  des  Eohlenstoffatoms  gegen 
die  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  gerichtet  sind,  dessen  Zentrum 
Tom  Eohlenstofiatom  selbst  eingenommen  wird.  Eekule  hat  bereits 
1867  analoge  Atommodelle  empfohlen  >).  Setzt  man  eine  solche 
tetraedrische  Anordnung  der  Valenzen  des  Eohlenstoffatoms  voraus, 
so  entstanden  bei  Verbindungen  von  der  Struktur  der  a-Oxy- 
Propionsäure,  der  Dioxybemsteinsäure  usw.  yerschiedene  Lage- 
rungen der  Atome  im  Räume,  auf  die  man  die  gegenseitige  Ver- 
schiedenheit der  „physikalischen  Isomeren^,  wie  Milchsäuren, 
Äpfelsäuren,  Weinsäuren  usw.,  zurückführen  konnte.  Nicht  allzu 
rasch,  aber  dann  in  größter  Üppigkeit  entwickelte  sich  auf  Grund 
der  van  't  Hoff  sehen  Vorstellungen  yom  asymmetrischen  Eohlen- 
stoffatom die  Stereochemie  s),  die  hier  nur  so  weit  berücksichtigt 
werden  kann,  als  sie  unsere  Theorien  beeinflußt 

Im  Jahre  1885  gelang  es  A.  y.  Baeyer,  auf  dem  neuen 
Modell  des  Eohlenstoffatoms  fußend,  eine  große  Anzahl  bisher 
unbegründeter  Annahmen  über  die  Eonstitution  organischer  Ver- 
bindungen kausal  zu  begründen  und  Direktiven  zu  geben,  die  auf 
die  weitere  Forschung  von  fruchtbarstem  Einflüsse  waren.  Hier 
zeigte  es  sich  so  recht,  wie  wesentliche  Fortschritte  man  mit  dem 
tetraedrischen  Eohlenstoffmodell  machen  konnte. 

Im  Benzol  hatte  Eekule  zuerst  eine  ringförmige  Anordnung 
der  Atome  angenommen.  Daran  anknüpfend  hatte  man  ähnliche 
Ringe  in  den  Molekülen  des  Pyridins,  Ghinolins,  Naphthalins,  des 
Thiophens,  Pyrrols,  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hexamethylens  yor- 
ausgesetzt.  Diese  Annahmen,  so  einleuchtend  sie  die  relative 
Beständigkeit  jener  Atomkomplexe  erklärten,  schlössen  doch  eine 


1)  Braunschweig,  Friedr.  Yieweg  &  Sqlm,  1878.  —  ')  Zeitschr.  f.  Ghexn., 
N.  F.,  8,  218.  Naob  ^undHcher  Privatmitieüung  yon  RAnsehütz  benutete 
EekaU  solche  Modelle  in  Beinen  YorleBangen,  als  Tan  't  Hoff  1872  bis  1873 
bei  ihm  hörte.  —  ^)  Vgl.  die  Lehrbücher  der  Stereoohemie  Ton  van 't Hoff, 
Hantzsch,  Bischof f-Walden,  A.Werner,  E. Wedekind  u.a. 
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Willkürlichkeit  in  sich.  Man  konnte  keinen  kansalen  6mnd  für 
sie  anführen  und  eine  ganze  Gruppe  von  Einwendungen  gegen 
Kekules  Benzolformel  richtete  sich  gegen  die  Annahme  einer 
ringförmigen  Anordnung  der  Atome. 

A.  Y.  Baeyer^)  ging  bei  seinen  Betrachtungen  von  einem 
Kugehnodell  des  EohlenstofEs  aus,  in  dem  die  Tier  Valenzen  durch 
Tier  gleich  lange  Drähte  dargestellt  sind,  deren  Enden,  mitein- 
ander Terbunden,  die  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  bilden 
würden.  Dann  schUeüt  jede  Valenz  mit  der  anderen  einen  Winkel 
Ton  109<*28'  ein.  Versucht  man  es,  mehrere  Kohlenstoffatome 
ohne  Zwang,  durch  einfache  Bindung,  so  aneinander  zu  ketten, 
daß  die  Schwerpunkte  in  einer  Ebene  liegen,  so  erhält  man  ent- 
weder eine  Zickzacklinie  oder  eine  mehr  oder  weniger  ringförmige 
Gruppierung,  wobei  freilich  ein  Ring  noch  nicht  gebildet  zu 
werden  braucht  Man  sieht  aber  am  Modell,  daß  sich  ein  Bing 
leicht  bilden  kann,  wenn  fünf  Eohlenstoffatome  Torhanden  sind, 
denn  dann  berühren  sich  bei  ringförmiger  Lage  eine  Valenz  des 
ersten  und  eine  des  fünften  Eohlenstoffatoms.  Versucht  man  es, 
einen  Ring  aus  Tief  odet  drei  Eohlenstoffatomen  herzustellen,  so 
gelingt  das  nur,  wenn  man  die  Valenzen  zusammenbiegt  Baeyer 
macht  nun  die  Annahme,  daß  die  Valenzkraft  stets,  in  ihrer 
Richtung  wirkt,  daß  sie  jeder  Ablenkung  einen  Widerstand  ent- 
gegensetzt und  daß,  wenn  eine  Ablenkung  erfolgt  ist,  eine  ähn- 
liche Spannung  im  Molekül  zurückbleibt,  wie*  sie  elastische  Stäbe 
des  Modells  in  entsprechender  Lage  zeigen  würden.  Dann  ist  es 
leicht  einzusehen,  warum  ein  Ring  Ton  fünf  Eohlenstoffatomen 
sehr  beständig  ist,  weshalb  dagegen  in  einem  solchen  Ton  Tier 
und  drei  Atomen  Spannungen  Torhanden  sein  müssen,  die  die 
Beständigkeit  der  Moleküle  herabmindern.  Als  Baeyer  die  Ab- 
lenkung je  einer  Valenz  für  eine  Anzahl  Ton  Eohlenstoffringen 
unter  der  Voraussetzung  berechnete,  daß  die  Schwerpunkte  der 
Eohlenstoffatome  in  einer  Ebene  liegen,  fand  er  folgende  Zahlen: 

Im  Trimethylenring       wird  je  eine  Valenz  nm  2i9  i4' 


Tetramethylenring  „  „  „  „  „  90  44'[ 
Pentamethylenring  „  ,  „  „  „  (fii^'j 
Hezamethylenring      »      ^     »         »         »      5<)16'1  naoh  aafien 


Heptamethylenring     „      „     „         „         „      S^SS'/    abgelenkt 


} 


1)  Ber.  18,  2278  (1885). 
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Danach  müßte  der«  Pentamethylenring  entschieden  der  be- 
ständigste sein.  Die  Erfahrung  bestätigt  dies  zwar  nicht  durchweg, 
aber  vielfach  und  zeigt,  daß  der  Pentamethylenring  sich  auch  am 
leichtesten  bildet  Es  ergab  sieh  indessen,  daß  die  Hexamethylen- 
ringe  sich  zwar  weniger  leicht  bilden  als  die  des  Pentamethylens, 
daß  sie  diesen  an  Beständigkeit  aber  nicht  so  nachstehen,  wie  es 
nach  der  Ablenkung  zu  erwarten  wäre.  Zieht  man  aber  in  Be- 
tracht, daß  im  Hexamethylenring  die  Schwerpunkte  der  Kohlen- 
stofEatome  nicht  notwendig  in  einer  Ebene  zu  liegen  brauchen,  so 
zeigt  eine  Betrachtung  des  Modells,  daß  sich  auch  sechs  Kohlen- 
Stoffatome  ohne  Spannung  zu  einem  Ringe  vereinigen  können. 
Damit  ist  die  Beständigkeit  des  Hezamethylenringes  erklärt 

Neuerdings  mehren  sich  die  Beispiele  dafür,  daß  der  Par- 
allelismus  zwischen  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  ^n  Ring  bildet, 
und  der  Beständigkeit  dieses  Ringes  nicht  in  dem  Maße  vor- 
handen ist,  wie  man  ihn  nach  der  Baeyerschen  Theorie  erwarten 
müßte.  Harries  und  seine  Schüler  i)  machten  an  den  Ozoniden, 
d.  h.  den  Additionsprodukten  von  Ozon  an  die  doppelte  Bindung 

•         i  GH) 

/\ 

GM— -CHo  GM  GHj 

des  Cyclopentens    II       >GHa,    Gyclohexens    ||      l        und  Cydo- 

CH — ^Gfio  GH  GHa 

CH,  •  X/ 

/\  CH, 

GH  GMj  «  ^ 

heptens  1     GHj,  Beobachtungen,  die  entgegengesetzt  dem  sind, 
GH  6Ha 

dHa 
was  man  nach  der  Spannungstheorie  erwarten  müßte.  Die  Ozonide 
dieser  Körper  spalten  sich  nämlich  mit  Wasser  zu  Oxydations- 
produkten (Aldehyden,  Säuren)  mit  offenem  Ring.  Man  hätte  nun 
erwarten  können,  daß  das  Ozonid  des  Cyclopentens  sich  am 
schwersten,  das  des  Cycloheptens  sich  am  leichtesten  spaltet,  und 
daß  das  des  Gyclohexens  in  der  Mitte  steht.  Aber  gerade  um- 
gekehrt spaltet  sich  Gyclopentenozonid  am  leichtesten  und  die 
anderen  in  entsprechender  Folge  schwerer. 


^)  LiebigB'Aim.  874,  308  (1910);  vgl.  auch  H.  u.  G.  Thieme,  Ber. 89,  2840 
(1906);  H.a.L.Tank,  Ber. 41,  1701  (1908);  ferner  H.Berge r,  „Zur  EeDntnis 
des  l-Methylcyclopentanon-S  und  l-Methylcyolopenten-S'*.  Inaug.-Diss. 
Kiel  1914 ;  b.  dort  S.  13  auch  den  Erklärung sversnch  für  die  Erscheinung. 
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Analoges  fand  J.  t.  Braun  i)  bei  heterozyklischen  Verbin- 
dungen.   Von  den  Ringen  des 

^/VH2         HaC/NcHa 


ICHs 


und 


H  H 

Tetrahydroohinolins,      Piperidins 

bildet  sich  der  des  Pyrrolidins  api  leichtesten.  Im  Sinne  der 
Baey ersehen  Theorie  mußte  man  darum  erwarten,  daß  er  am 
schwersten  aufgespalten  würde.  Nun  hat  J.  y.  Braun  zu  der 
A.  W.  Y.  Ho fm an n sehen  Methode  der  erschöpfenden  Alkylierung 
eine  allgemein  anwendbare  Methode  gefunden,  um  solche  Ringe 
aufzuspalten  3).  Als  er  nun  die  Aufspaltung  obiger  und  anderer 
Ringe  prüfte,  fand  er,  daß  der  Pyrrolidinring  sich  außerordentlich 
Yiel  leichter  öffnen  läßt  als  der  Piperidinring,  und  dieser  wieder 
etwas  leichter  als  der  Tetrahydrochinolinring.  J.  y.  Braun  be- 
stimmte dann  die  Reihenfolge  der  Festigkeit  einiger  Ringbasen, 
sowohl  der  Hof  mann  sehen  Aufspaltung  als  auch  dem  Bromcyan 
gegenüber,  und  fand  die  weitgehendste  Übereinstimmung  zwischen 
beiden  Reihen  mit  dieser  Folge: 

Tetrahydrochinolin  { Pyrrolidin  |  Piperidin  |  Tetrahydrochinolin, 

wobei  die  Festigkeit  des  Ringes  Yon  links  nach  rechts  zunimmt. 
Nach  zwei  YÖllig  Yoneinander  Yerschiedenen  Reaktionen  ergab  sich 
also  die  gleiche  Gesetzmäßigkeit,  die  sich,  wie  oben  ausgeführt, 
mit  der  Spannungstheorie  nicht  erklären  läßt  Sie  muß  eine  in 
der  Natur  der  Ringsysteme  wurzelnde  Ursache  haben,  die  wir 
noch  nicht  kennen. 

Ebenso  fand  H.  Staudinger  s),  daß  auch  bei  heterozyklischen 
Ringen,  wie  sie  sich  aus  Ketenen  RsG=C=0  und  Körpern  mit 
Doppelbindungen  Yon  =C=N-  durch  Addition  bilden,  „die  Zer- 
setzUchkeit  eines  Ringes  nicht  nur  Yon  seiner  Gliederzahl  abhängt. 


1)  Gbem.-Ztg.  1911,  S.374;  Ber.  44,  1253.  —  *)  Siehe  Ber.  88,  85,  86,  87, 
38,  89,  40,  41,  42,  bes.  49,  2630  (1916)  und  .Über  die  Entalkylierung  und 
Aufspaltiiiig  organischer  Basen  mit  Hilfe  von  Bromoyan  und  HalogenphospHor* 
Wallaeh-Festsohrift,  8.  313ff.  —  «}  H.  Standinger,  „Die  Ketene'',  S.  59: 
Stattgart,  Enke,  1912. 
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sondern  auch  ganz  wesentlich  durch  seine  Zusammensetzung  be- 
dingt ist  So  sind  z.  B.  einige  /)-Laktame  \=^K^  >NH  j  so  be- 
ständig, daß  sie  den  y-  und  d-Laktamen 


=C— CO  xC— CO 


>NH,  =:C/       >NH 

N)— C= 


nicht  nachstehen.^ 

So  ergab  sich  aber  damals  das,  was  zuerst  eine  impierhin  be- 
denkliche und  viel  angefochtene  Hypothese  war,  als  eine  logische 
Folgerung  aus  den  Annahmen  über  die  Natur  des  Eohlenstofb, 
und  im  Jahre  1885  konnte  A.  t.  Baeyer  in  sieben  Sätzen  alles 
zusammenfassen,  was  damals  Ton  der  Mehrheit  der  Chemiker  über 
die  Eigenart  des  Eohlenstoffatoms  angenommen  wurdet): 

„1.  Das  EohlenstoSatom  ist  in  der  Kegel  vierwertig. 

2.  Die  yier  Valenzen  sind  untereinander  gleichwertig.  Beweis: 
Es  gibt  nur  ein  Monosubstitutionsprodukt  des  Methans. 

S.  Die  vier  Valenzen  sind  im  Räume  gleichmäßig  verteilt 
und  entsprechen  den  Ecken  eines  in  eine  Kugel  einbeschriebenen 
regelmäßigen  Tetraeders. 

4.  Die  mit  den  vier  Valenzen  verbundenen  Atome  oder  Gruppen 
können  nicht  ohne  weiteres  ihre  Plätze  untereinander  austauschen. 
Beweis:  Es  gibt  zwei  Tetrasubstitutionsprodukte  a,  b,  c,  d  des 
Methans.    Le  Bel-van 't  Hoffsches  Gesetz. 

5.  Die  Eohlenstoffatome  können  sich  untereinander  entweder 
mit  ein,  zwei  oder  drei  Valenzen  verbinden. 

6.  Diese  Verbindungen  bilden  entweder  offene  oder  ringartig 
geschlossene  Eetten^). 

Diesen  fast  allgemein  angenommenen  Sätzen  möchte  ich  noch 
folgenden  anreihen: 

7.  Die  vier  Valenzen  des  Eohlenstoffatoms  wirken  in  den 
Sichtungen,  welche  den  Mittelpunkt  der  Eugel  mit  den  Tetraeder- 
ecken verbinden  und  welche  miteinander  einen  Winkel  von  109<^28' 
machen.  « 


^)  Ber.  18,  2278  (1886).  —  ^)  Außer  mit  N,  S  asw.  können  nach  neueren 
Untersnohungen  auch  P,  As,  Sb,  Bi,  Si  und  Pb  mit  Koblenstoffatomen  zu 
wahren  heterozyklisohen  Ringen  zusammentreten;  ygl.  G.  Grüttner  und 
£.  Krause,  Ber.  49,  2666  (1916). 
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Die  Richtung  dieser  Anziehung  kann  eine  Ablenkung  er- 
fahren, die  jedoch  mit  der  Größe  der  letzteren  wachsende  Span- 
nung zur  Folge  hat^ 

Auf  Grund  dieser  Sätze  unterwarf  Baejer  die  bedeutendste 
Streitfrage  der  organischen  Chemie  einem  erneuten  kritisch-experi- 
mentellen Studium,  nämlich  die  Frage  nach  der  Konstitution  des 
Benzols.  Bisher  hatte  man  in  der  Hauptsache  Stellungsfragen 
und  Spaltungsprodukte  beim  Benzol  und  seinen  Derivaten  dis- 
kutiert und  untersucht,  ohne  aber  eine  entscheidende  Auswahl 
zwischen  einer  Anzahl  ziemlich  gleich  wahrscheinlicher  Formeln 
treffen  zu  können.  Baeyer  studierte  nun  den  schrittweisen  Über- 
gang Yon  Körpern  der  Fettreihe  zu  Benzolderiyaten  und  den  um- 
gekehrten Prozeß.  Diese  klassischen  Arbeiten  sind  die 
Wiege  der  neueren  Theorien  in  der  organischen  Chemie 
geworden. 

Von  all  den  aufgestellten,  mit  Eifer  und  Geschick  ver- 
teidigten Benzolformeln  wurde  die  Kekulesche  damals  Yon  den 
Chemikern  am  meisten  benutzt  Zwar  konnte  man  bei  sechs  ab- 
wechselnd durch  einfache  und  doppelte  Bindtmg  ringförmig  ver- 
einigten Kohlenstofiatomen  theoretisch  zwei  Orthosubstitutions- 
produkte  voraussehen,  nämlich: 

a  a 

%/  %/ 

die  nie  gefunden  wurden.  Indessen  ließ  man  in  der  Zeit  der 
Blüte  der  kinetischen  Gastheorie  Kekules  Oszillationshypothese  i), 
die  diese  Schwierigkeit  umging,  gern  gelten. 

Durch  seine  in  obiger  Formel  vorausgesetzten  drei  doppelten 
Bindungen  ließ  sich  beim  Benzol  in  erhöhtem  Maße  ein  un- 
gesättigter Charakter  erwarten.  Es  hätte  besonders  starke  Neigung 
zur  Addition  von  Wasserstoff,  Halogenwasserstoff,  Halogen  usw. 
und  besonders  große  Unbeständigkeit  gegen  Permanganat  zeigen 
müssen.  Formell  genügt  auch  das  Benzol  und  seine  Derivate  der 
ersten  Forderung,  und  eine  der  ersten  und  wichtigsten  Fest- 
stellungen Baeyers  war  der  Nachweis,  daß  Hexahydrobenzol  und 
Hexamethylen  identisch  sind.  Aber  Baeyer  konstatierte  einen 
höchst  wichtigen    graduellen   Unterschied   der   Benzolderivate 

1)  Liebigs  Ann.  IGS,  86  (1872). 
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den  Fettkörpern  gegenüber  in  der  Aufnahmefähigkeit  von  Wasser- 
stoff usw. 

Während  die  weitaus  meisten  ungesättigten  Verbindungen  der 
Fettreihe  Wasserstoff,  Halogen  usw.  leicht,  schon'  bei  Zimmer- 
temperatur, oft  unter  heftiger  Reaktion,  addieren,  bedarf  der 
gleiche  Prozeß  in  der  Benzolreihe  langer  Einwirkung  in  der  Wärme 
oder  im  Sonnenlicht 

Der  zweiten  Forderung  (Unbeständigkeit  gegen  Permanganat) 
kommen  diejenigen  seiner  Derivate,  welche  keine  leicht  oxydier- 
baren Seitenketten  haben,  entweder  gar  nicht  oder  nur  höchst 
unyollkommen  nach.  Ungesättigte  Verbindungen  der  Fettreihe 
werden  von  Permanganat  schon  in  der  Kälte  sofort  oxydiert,  auf 
Benzol  und  z.  B.  seine  Garbonsäuren  wirkt  dies  Reagens  in  der 
Kälte  so  gut  wie  gar  nicht  ein.  Kurz,  die  doppelte  Bindung 
zeigt  in  der  Fettreihe  i)  und  im  Benzolkern  ein  graduell 
durchaus  yerschiedenes  Verhalten  den  typischen  Reak- 
tionen der  Äthylenbindung  gegenüber,  und  diesen  Unter- 
schied studierte  Baeyer  zunächst  besonders  eingehend  bei  den 
Phthalsäuren  und  ihren  Reduktionsprodu&ten.  Er  lagerte  z.  B.  an 
die  Phthalsäure  zuerst  zwei,  dann  vier,  zuletzt  sechs  Wasserstoff- 
atome an  und  erhielt  so,  neben  anderen,  die  Verbindungen  : 


COOH 
I 


COOH 


h/^h 


H 


H,A, 


H       COOH 

V 
H,/NHs 


H, 


toOH  HOOC/\h 

^i^**-Dihydro- 
Terephthalsäure     terepbthalaaure 


HOOC/^H 

Ji-Tetrahydro- 
teraphthalsäure 


H, 


\/ 


H, 


h/\cooh 

Hezahydro- 
terephthalsaare 


Die  Terephthalsäure  ist,  trotz  ihrer  drei  doppelten  Bindungen^ 
gegen  Permanganat  sehr  beständig  und  addiert  auch  Halogen 
nur  sehr  schwer.  Dies  Verhalten  ändert  sich  mit  einem  Schlage 
bei  den  Dihydro-  und  Tetrahydroterephthalsäuren.  Die  Dihydro- 
Verbindungen  addieren  leicht  vier,  die  Tetrahydroverbindungen 
leicht  zwei  Atome  Brom,  und  beide  sind  so  unbeständig  gegen 
Permanganat,  daß  man  glaubt,  Verbindungen  der  Fettreihe  vor 
sich  zu  haben. 


^)  In  den  allermeisten  Fällen. 
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Als  nun  BaejQr  die  umgekehrte  Reaktion  Tomahm  und  die 
Hydroterephthalsäuren  wieder  zu  Phthalsäure  oxydierte,  beobiAchtete 
er  das  analoge  Verhalten:  der  ungesättigte  Charakter  der  Hydro- 
köiper  war  beim  Benzolderiy^t  wieder  verloren  gegangen.  Ver- 
schwunden war  die  bei  den  Hydroverbindungen  bestehende  leichte 
Additionsfähigkeit  für  Halogene,  yerschwunden  die  Unbeständigkeit 
gegen  Permanganat,  kurz  alle  Eigenschaften  der  Verbindungen, 
denen  man  den  Namen  „ungesättigt^  beilegt  Beim  Übergang 
der  Tetrahydro-  in  die  DihydroTerbindungen,  also  von  Körpern 
mit  einer  zu  solchen  mit  zwei  doppelten  Bindungen,  hatte  fast 
immer  eine  entsprechende  Zunahme  des  ungesättigten  Charakters 
stattgefunden;  nach  der  Bildung  dreier  Bindungen  im  Ring  er- 
folgte mit  einem  Male  statt  weiterer  Zunahme  ein  solcher  Rück- 
gang der  ungesättigten  Eigenschaften,  daß  man  wieder  glauben 
mußte,  einen  gesättigten  Körper  yor  sich  zu  haben.  Hatten  sich 
beim  sukzessiven  reziproken  Übergang  von  Tetrahydro-  in  Dihydro- 
benzolderivate  die  Eigenschaften  allmählich  und  stufenweise  ge* 
ändert,  so  trat  beim  Übergang  in  das  eigentliche  Benzolderivat 
eioe  plötzliohe  und  unvermittelte,  eine  sprungweise  Änderung  der 
Eigenschaften  ein. 

Alle  diese  Beobachtungen  machte  Baeyer  auf  rein  chemisch- 
e^>erimentellem  Wege.  In  ganz  anderer  Weise  kam  Stohmann 
zum  gleichen  Resultat 

Um  diese  Untersuchungen  verständlich  zu  machen,  müssen 
wir  etwas  weiter  ausholen  i). 

Man  nimmt  bekanntlich  an,  daß  in  jedem  irgendwie  existenz- 
fähigen Molekül  eine  gewisse  Menge  von  Energie  aufgespeichert 
ist  Bei  Molekülen  gleicher  Art  und  Konstitution  ist  diese  Energie- 
menge stets  die  gleiche.  Das  gilt  ebenso  für  die  Moleküle 
heterogener  wie  für  die  homogener  Elemente.  Moleküle  repräsen- 
tieren somit  eine  gewisse  Menge  von  Energie,  welche  in  irgend- 
einer Form  und  in  bestimmter  'Quantität  (als  Wärme,  Elektri- 
zität usw.)  in  Erscheinung  treten  kann,  wenn  die  Moleküle  in 
ihre  Atome  zerfallen.  Ein  solcher  Zerfall  von  Molekülen  findet 
z.  B.  bei  chemischen  Reaktionen  statt 


^)  Die  folgenden  Anrichten  find  inzwisohen  weiter  entwickelt  und  modi- 
fiziert worden.  Vgl.  später  v.  Weinberg,  6er.  52,  1601  (1919);  K.  Fajans, 
ebenda  68,  648  (1920);  v.  Steiger,  ebenda,  S.666  (1920). 


—    30  .— 

Nehmen  -wir  an,  daß  die  Moleküle  A  und  B  so  miteinander 
reagieren,  daß  die  Moleküle  C  und  D  gebildet  werden,  so  haben 
wir  die  Gleichung:  A  +  B=C+I). 

Diese  Gleichung  sagt  uns  in  bezug  auf  die  Energie  nichts 
Bestimmtes  und  nur  Unvollkommenes  aus.  Wir  wissen  Tor  allem 
nicht,  ob  die  beim  Zerfall  der  Moleküle  A  und  B  frei  werdende 
Energie  ganz  oder  zum  Teil  in  die  Verbindungen  C  und  D  wieder 
eingeht  Abgesehen  von  dem  Fall,  wo  die  Energie  von  A  -^  B 
gleich  der  von  C  +  D  i&t^  ist  es  möglich,  daß  A  -\-  B  mehr  oder 
weniger  Energie  einschließen  &is  C  -^  D.  Ist  der  Energieinhalt 
von  A  -{-  B  größer  als  der  Ton  C  +  D^  so  muß  bei  der  chemi- 
schen Umsetzung  Energie  frei  werden.  Für  den  Fall,  daß  sie  sich 
ganz  in  Wärme  umsetzt,  ist  der  rechten  Seite  obiger  Gleichung 
noch  ein  Glied  zuzufügen,  das  die  bei  der  Beaktion  frei  werdende 
Wänpe  abgibt  Solche  Reaktionen  heißen  bekanntlich  „exo- 
thermische".  Wenn  aber  A-{-  B  weniger  Energie  enthalten  als 
C  -{-  Bj  so  muß  zur  Verwirklichung  obiger  Beaktion  noch  Energie 
von  außen  zugeführt  werden.  In  solchen  Fällen  wird  oft  der 
Umgebung  Wärme  entzogen,  die  dann  als  chemische  Energie  in 
C-^D  übergeht  Dann  kühlt  sich  die  Beaktionsmasse  ent- 
sprechend ab  und  man  bezeichnet  den  Verlauf  als  „endoiher- 
mische"  Beaktion. 

In  der  Fettreihe  ist  nun  die  Addition  von  Wasserstoff  an  eine 
doppelte  Bindung  stets  eine  exothermische  Beaktion,  wie  unter 
anderen  folgende  Beispiele  beweisen: 

CaHi  +  Hg    =    CaHe  +  31,9CaL 
Äthylen  Äthan 

CgHe  +  H,    =    C,H8  +  82,6Cal. 
Propylen  Propan 

C4H404  +  Ha    =    C4H8  04  +  32,6CaL 
Fumarsäare  BemsteinBanre 

Man  sieht  zugleich,  daß  bei  der  Beduktion  einer  doppelten 
Bindung  der  Fettreihe  stets  annähernd  die  gleiche  Wärmemenge 
frei  wird. 

Stohmann^)  ermittelte  nun  die  thermischen  Werte  beim* 
Übergang  der  Benzolkeme  in  ihre  Dihydro-,  Tetrahydro-  usw. 

1)  Journ.  f.  prakt  Chem.  41,  13—14,  538  (1890);  45,  475  (1892);  48, 
447  (1893). 
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Deriyate    und    fand    z.  B.    bei    der    Terophthalsäure    folgende 

Zahlen:  CgHeO^  +  H,    =    (iH804-2;8Cal. 

Terephthal-  ^^»-Dihydro- 

Bäure  terephthalsäure 

C8H804  +  Ha    r=    q8Hio04  +  28,9Cal. 

Ji*-Diliydro-  z^i-Tetrahydro- 

terephthiuBaare         terephthalfl&nre 

CbHioO^  +  H,    =    CgHjjO^  +  aS^Cd. 

zfi-Tetrahydro-  Hexahydro- 

terepbthalB&ure         terephthaltäure 

'  Man  sieht  sofort,  daß  in  der  ersten  Phase  der  Hydrierung, 
beim  Übei^ange  der  Terephthalsäure  in  ihr  Dihydroderiyat,  das 
oben  angedeutete  Gesetz  versagt  Es  wird  nicht  nur  keine  Wärme 
frei,  sondern  sogar  noch  etwas  gebunden.  Dagegen  tritt  bei  der 
zweiten  und  dritten  Phase  der  Hydrierung  wieder  freie  Wärme 
aul  Biese  merkwürdigen  thermischen  Verhältnisse  bei  der  Hydrie- 
rung von  Benzolderivat^n  fand  man  ganz  allgemem  und  ins- 
besondere auch  beim  Benzol  selbst: 

CeH«  +  Ha    =    C.Hg  +  O.SCal. 
'Benzol  Dihydrobeiuiol 

CeHg  +  Ha    =    C«Hio  +  26CaL 
Dihydrobezusol        Tetrahydrobensol 

CeHio  +  H,    =    CeHij  +  27^Cd. 
Tetrahydrobenzol    Hexahydrobenzol 

CeHu  +  H,    =    CeHi4  +  llCal. 
Hexahydrobenzol  Hexan 

In  den  Körpern  mit  Benzolkemen  ist  der  thermische  Wert 
des  Vorganges  der  Hydrierung  im  ersten  Stadium  ein  wesent- 
lich andersartiger  als  im  zweiten  und  dritten  Stadium,  und  zwar 
steht  er  in  den  beiden  letzten  Stadien  durchaus  im  Einklänge 
mit  den  bei  der  Hydrierung  gewöhnlicher  Doppelbindungen  in 
der  Fettreihe  beobachteten  Werten  i). 

Wenn  also  ein  Benzolkern  in  sein  Dibydroderivat  verwandelt 
wird,  muß  zuerst  ein  Widerstand  überwunden  werden,  der  die 
sonst  bei  der  Anlagerung  von  Wasserstoff  an  eine  doppelte  Bin- 
dung frei  werdende  Energie  aufbraucht.  Ist  dieser  Widerstand 
überwunden,  dann  folgt  die  weitere  Anlagerung  gesetzmäßig.  Die 
sprungweise  Änderung  der  Eigenschaften  bei  der  Bildung  und  der 

1)  Jonrn.  f.  prakt.  Gbem.  43,  21  (1891). 
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Zerstörung  von  Benzolderiyaten  war  somit  auf  physikalischem  wie 
auf  rein  chemischem  Wege  sichergestellt  i).  Es  können  also  im 
Benzolkem  nicht  drei  gleichwertige  Doppelbindungen  vorhanden 
sein,  wie  es  Eekul6s  Formel  annimmt  Daher  kann  diese  nicht 
der  richtige  Ausdruck  für  die  Konstitution  des  Benzolkems  sein. 
Um  diesen  Tatsachen  gerecht  zu  werden,  nahm  Baeyer  eine 
Formel  wieder  auf,  die  H.  Armstrong')  bereits  aufgestellt  hatte 
und  die  folgendermaßen  aussieht: 


H 


<^ 


H 


Man  nannte  sie  die  „zentrische^  BenzolformeL 

Bei  ihr  wird  angenommen,  daß  sich  die  sechs  Valenzen,  die 
in  der  Eekul eschen  Formel  zu  drei  doppelten  Bindungen  ver- 
einigt sind,  in  einem  besonderen  Zustande  der  Absättigung 
befinden.  Nur  sechs  Valenzen  sollen,  infolge  ihrer  symmetrischen 
Lage,  diese  gegenseitige  Absättigung  (Paralysierung)  bewirken 
können  und  gewissermaßen  einen  Gleichgewichtszustand  der  Sätti- 
gung bilden.  Werden  diesem  System  auch  nur  zwei  Valenzen,  z.  B. 
durch  Anlagerung  von  Wasserstoff,  entzogen,  so  ist  das  Gleich- 
gewicht gestört  und  der  Zustand  der  Paralysierung  aufgehoben. 
Die  übrigen  vier  Valenzen,  nicht  mehr  imstande,  ein  gesättigtes 
System  zu  bilden,  vereinigen  sich  jetzt  zu  normalen  doppelten 
Bindimgen,  die  das  bekannte  ungesättigte  Verhalten  zeigen.  Im 
Lichte  dieser  Hypothese  ließ  sich  das  gegensätzliche  Verhalten  der 
Benzolderiyate  und  ihrer  Hydrierungsprodukte  leicht  überblicken. 

So  hatten  die  Untersuchungen  Baeyers  mit  einem  Male  ein 
ganz  neues  Charakteristikum  für  die  Benzolderirate  ergeben. 
„Nicht  die  Bingform  des  Eohlenstoffsystems,  auch  nicht  die  Grup- 
pierungen der  Eohlenstoffrerbindungen,  sondern  ein  besonderer 
Zustand  von  sechs  Valenzen  bedingt  die  aromatische  Eigentüm- 
lichkeit*).^ Dieser  besondere  Zustand  von  sechs  Valenzen  wurde 
in  der  Folge  auch  der  „potentielle'^  Zustand  genannt 

^)  YgL  die  neueren  Bestimmimgen  von  W.  A.  Roth,  die  diese  Befunde 
qualitatiT  bestätigen,  quantitatir  aber  etwas  abweichende  Werte  liefern; 
8.  liebigs  Ann.  407,  145  (1915).  —  >)  Joum.  of  the  ehem.  -Soc.  51,  264  (1887). 
—  8}  Liebigt  Ann.  257,  47—48  (1890). 
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Bald  übertrug  man  diese  Hypothese  auch  auf  andere  Ver- 
bindungen. Bamberger  1)  entdeckte  1890,  daß  das  ^us  zwei 
Benzolkemen  zusammengesetzte  Naphthalin  Reduktionsmitteln 
gegenüber  eine  etwas  größere  Beaktionsfähigkeit  besitzt  als  das 
BenzoL  Es  addiert  mit  yiel  größerer  Leichtigkeit  als  andere 
Benzolderivate  zwei  imd  yier  Atome  Wasserstoff;  damit  ist  aber 
aach  eine  Grenze  erreicht  Der  Aufnahme  von  sechs  weiteren 
Wasserstoffatomen  setzt  das  Naphthalin  einen  ungleich  größeren 
Widerstand  entgegen  als  der  Addition  jener  ersten  vier,  so  daß 
man  erst  in  der  zweiten  Beduktionsphase  glaubt,  ein  Benzol- 
deriyat  yor  sich  zu  haben.  Dies  Verhalten  war  mit  der  Formel 
▼on  Erlenmeyer  und  Graebe: 

H      H 


Vy° 


nicht  zu  erklären.  Daher  übertrug  Bamberger  die  Baeyersche 
Hypothese  von  dem  potentiellen  Zustand  der  Valenzen  auf  das 
Naphthalin  und  erteilte  ihm  folgende  Formel: 

|\  A/i 

In  ihr  befinden  sich  in  zwei  Bingen  je  sechs  Valenzen  in  einem 
potentiellen  Zustande,  der  ähnlich  zu  denken  ist  wie  in  der  zentri- 
schen Formel  des  Benzols.  Werden  nun  bei  der  Reduktion  z.  B« 
zwei  Atome  Wasserstoff  aufgenommen,  so  muß  ein  potentielles 
System  unter  Bildung  doppelter  Bindung  zerfallen.  Das  zweite 
potentielle  System  kann  aber  als  echtes  Benzolsystem  weiter 
bestehen.  Wir  sehen  aus  den  Formeln,  die  die  Aufnahme  von 
zwei  und  yier  Wasserstoffatomen  —  im  Sinne  Bambergers  — 
verbildlichen,  warum  nun  eine  Grenze  in  der  Leichtigkeit  der 

Reduktion  eintritt: 

H  .  Ha  Ha 

<iX/'  "  Uy 


,<'Xi> 


+  H, 


te. 


1)  Liebigs  Ann.  857,  1  ff. 

Hcnriob,  Thaorien  d.  orgui,  Ohmto.    i.  Anfl. 
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Wir  sind  wieder  an  einem  potentiellen  Yalenzsystem,  einem  Benzol- 
kern, angelangt,  dessen  Zerstörung  yiel  mehr  Energie  erfordert, 
als  doppelte  Bindungen. 

Analoge  zentrische Formeln  erteilte  Bamberger  dem  Chinolin, 
Anthracen  und  Phenanthren. 

Inzwischen  waren  die  schönen  Arbeiten  von  Ciamician  und 
Angeli  über  Pyrrol  bekannt  geworden.    Obwohl  dieser  Körper: 


H 
H 


NH 


CH 
CH 


eine  Imidogruppe  enthält,  zeigte  er  keinen  basischen,  sondern 
einen  schwach  sauren  Charakter  und  gleicht  in  seinem  chemischen 
Verhalten  dem  Phenol.  Verwandelt  man  ihn  aber  durch  Anlage- 
rung von  zwei  und  vier  Wasserstoffatomen  in  Dihydro-  und  Tetra- 
hydropyrrol,  so  ist  der  saure  Charakter  in  diesen  Verbindungen 
mit  einem  Male  völlig  verschwunden,  und  eine  auffallend  starke 
Basizität  ist  an  seine  Stelle  getreten. 

In  der  Beaktionsfolge: 


I. 

HCn nCH 

H eil    Ich 
/ 

H 
schwache  Säure 
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HCn CHs 

CH, 


UL 


HO 
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Hj|C 
HäC 
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starke  Basen 


CH« 
CH, 


findet  von  Phase  I  zu  11  wieder  eine  sprungweise,  abnormale,  von 
Phase  n  zu  UI  eine  allmähliche  und  normale  Änderung  der 
Eigenschaften  statt  und  dennoch  beruht  sowohl  der  Übergang 
von  I  zu  II  wie  der  von  11  zu  III  auf  einer  Anlagerung  von  zwei 
Wasserstoffatomen  an  zwei  Eohlenstoffatome. 

Um  diese  Abnormität  zu  erklären,  nahm  Bamberg  er  an, 
daß  der  Stickstoff  im  Pyrrol  fünfwertig,  in  seinen  Hydrierungs- 
produkten aber  nur  dreiwertig  fungiert,  und  daß  im  Pyrrol  ein 
ähnliches  potentielles  System  von  sechs  Valenzen  vorhanden  ist 
wie  im  Benzol.    Jedes  der  vier  Kohlenstoffatome  gibt  eine,  der 
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Stickstoff  zwei  Valenzen  zu  einem  zentrischen  Ganzen  her  und  so 
entsteht  das  folgende  Formelbild  für  Pyrrol: 


HC[^      yCH 


^<i^ 


ICH 


Da  dies  potentielle  System  jiur  durch  sechs  disponible 
Valenzen  bestehen  kann,  so  muß  es  bei  der  Anlagerung  von  zwei 
Wasserstoffatomen  an  das  Pyrrol  zerfallen.  Aus  diesem  (Gründe 
erfährt  beim  Übei^ang  der  Phase  I  in  11  die  Konstitution  des 
Pyrrolmoleküls  eine  tiefgreifende  Änderung: 


'^u 


HCr^ 7iCH  HQ |CHa 

^    /  +H, 

CH     "^     HCL^^^^^CH, 

NH 


Der  Stickstoff  ist  aus  dem  fünf-  in  den  dreiwertigen  Zustand 
übergegangen,  eine  reaktionsfähige  Doppelbindung  hat  sich  ger 
bildet,  und  damit  ist  eine  sprungweise  Änderung  der  Eigen- 
schaften bei  der  Hydrierung  erklärt 

.  Analoge  Formeln  wurden  bald  darauf  für  Indol,  Thiophen, 
Furan  und  andere  Verbindungen  aufgestellt  Indessen  gelang  es 
nicht,  dieser  Theorie  bleibende  Bedeutung  zu  verschaffen.  Nach 
Kritiken  Yon  Ciamician  und  Zanetti^),  Marckwald*)  u.  a. 
ward  sie  bald  yerlassen.  Die  Wichtigkeit  der  Tatsachen  freilich 
blieb  bestehen  und  drängte,  die  zerbrochene  Form  durch  eine 
neue,  passendere  zu  ersetzen. 

Kurz  zusammengefaßt  hatte  das  Studium  aller  dieser  Ver- 
bindungen folgendes  ergeben:  Die  Benzolderivate  und  ver- 
wandte Verbindungen  sind  zwar  ungesättigt,  indessen 
tritt  der  ungesättigte  Charakter  bei  ihnen  nicht  so  ent- 
schieden hervor  wie  bei  den  ungesättigten  Verbindungen 
der  Fettreihe.  Es  existiert  ein  gradueller  Unterschied, 
den  unsere  Formeln  nicht  auszudrücken  vermögen,  und 
es  existiert  ein  Zusammenhang  zwischen  mehreren  auf- 
einanderfolgenden mehrfachen  Bindungen. 


1)  Ber.  24,  2122  (1891);  26,  1711  (1893).  —  *)  Liebigs  Ann.  274,  831  ff.; 
27t,  1  (1894). 

3* 
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Indem  man  die  Verhältnisee  tinter  diesem  Gesichtswinkel  zu 
betrachten  begann,  fiel  der  Blick  auch  schärfer  als  früher  auf 
Untersuchungen,  die  einen  Einfluß  der  mehrfachen  Bindungen  auf 
Molekularvolutnen,  elektrische  Leitfähigkeit,  besonders  aber  auf 
Molekularrefraktion  und  -dispersion  ergeben  hatten  und  die  wir 
noch  besprechen  werden.  Spätere  Untersuchungen  wiesen  diesen 
Einfluß  auch  bei  anderen  physikalisch -chemischen  Gebieten,  wie 
Dielektrizitätskonstante,  Absorptionsspektrum  und  andere  Eigen- 
schaften organischer  Verbindungen  nacL  1897  zeigte  dann 
F.  Henrich,  daß  die  Reaktionen,  welche  man  früher  durch  die 
sogenannte  „negative^  Natur  gewisser  Atomgruppen  erklärte,  durch 
deren  ungesättigten  Charakter  bedingt  sind,  und  wir  werden 
sehen,  wie  bei  den  tautomeren  und  anderen  molekularen  Umlage- 
rungen  stets  ungesättigte  Gruppen  in  Kombination  mit  anderen 
den  reagierenden  Typus  bei  jenen  Reaktionen  ausmachen.  Ja, 
auch  die  modernsten  Spekulationen  über  den  Zusammenhang 
zwischen  Farbe  und  chemischer  Konstitution,  über  Fluoreszenz  usw. 
basieren  auf  den  Eigenschaften  ungesättigter  Verbindungen.  Diese 
ungesättigten  Körper  sind  es,  die  immer  neue  Probleme  aufwerten, 
und  ihr  Studium  in  chemischer  und  physikalischer  Richtung  hat 
uns  über  starre  und  formale  Anschauungen  der  früheren  Zeit 
hinweggeholfen.  Der  Fortschritt  der  neueren  Zeit  liegt  in  der 
Erkenntnis,  daß  die  Affinität  nicht  ausschließlich  in  scharf  ge- 
trennten Einzelteilen  (Valenzen)  wirkt.  Bei  den  yerschieden- 
artigen  Bindungen  bleiben  yielmehr  größere  oder  kleinere  Rest- 
beträge von  Affinität  übrig,  die  ihrerseits  besondere  Eigenschaften 
und  Verbindungsfähigkeiten  bedingen. 

Sehen  wir  zu,  wie  sich  diese  Erkenntnis  Bahn  brach. 


J.  Thieles  Hypothese  yon  den  Partialyalenzen. 

Wie  bereits  mitgeteilt,  bürgerte  sich  seit  der  Mitte  des  letzten 
Jahrhunderts  die  Vorstellung  ein,  daß  das  Bestreben  der  Atome, 
sich  aneinanderzulagern  (das  ist  die  chemische  Verwandtschaft), 
durch  anziehende  Valenzkräfte  an  diesen  Atomen  verursacht 
werde.  Wo  freie  Valenzen  waren,  da  mußte  auch  chemische  Ver- 
wandtschaft auftreten.    Umgekehrt  hätte  man  schließen  müssen, 
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daß  überall  da,  wo  chemische  Verwandtschaft,  also  Reaktions- 
fähigkeit ist,  sich  auch  freie  Valenzen  vorfinden.  Dies  Tice  versa 
war  aber  gerade  von  den  oi^anischen  Chemikern  wenig  berück- 
sichtigt worden,  wohl  hauptsächlich  wegen  der  Eonstitutions- 
formein,  die  man  allmählich  allgemein  den  ungesättigten  Verbin- 
dungen zuerteilte.  Zwar  hatte  KekulS  anfangs  freie  Valenzen 
(Lücken  in  den  Formelbildem  S.  17)  in  diesen  Körpern  an- 
genommen. ,  Als  man  aber  beobachtete,  daß  freie  Valenzen  immer 
paarweise  auftreten  und  daß  bei  allen  Versuchen,  z.  B.  Methylen 
GHs=  darzustellen,  Äthylen  GaH4  resultierte,  da  nahm  man  an, 
daß  die  bei  der  Bildung  ungesättigter  Verbindungen  auftretenden 
freien  Valenzen  sich  untereinander  sättigen  und  doppelte  und 
dreifache  Bindungen  bilden.  Indem  man  aber  mehrfache  Bin- 
dungen annahm  und  schrieb,  entstanden  Formelbilder,  die  äußer- 
lich das  GregenteU  von  dem  widerspiegelten,  was  sie  zum  Aus- 
druck bringen  sollten. 
In  den  Formeln: 

I  II  m 

vermutet  ein  unbefangenes  Auge  den  stärksten  Zusammenhalt 
der  Atome  in  III,  den  schwächsten  in  I,  während  gerade  das  Um- 
gekehrte der  Fall  ist  Auf  Grund  der  van  't  Hof f  sehen  Hypo- 
these von  den  räumlich  gerichteten  Valenzen  des  Kohlenstoffs  gab 
zuerst  A.  v.  Baeyer^)  eine  kausale  Erklärung  für  den  wahren 
Sachverhalt  durch  seine  Spannungstheorie.  Dazu  gesellten  sich 
Erklärungsversuche  von  Wunderlich*),  Viktor  Meyer  und 
P.  Jacobs  cm  3)  u.  a.,  und  so  gelang  es  auf  Grund  der  oben  mit- 
geteilten Eigenschaften  des  Kohlenstoff atoms,  den  gradweise  ge- 
ringeren Zusammenhalt  doppelt  und  dreifach  gebundener  Kohlen- 
stoffatome gegenüber  den  einfach  gebundenen  in  plausibler  Weise 
zu  erklären. 

Da  wies  im  Jahre  1899  Johannes  Thiele^)  darauf  hin, 
daß  man  auf  Grund  obiger  Theorien  das  Verhalten  von  Körpern 
mit  einer  doppelten  Bindung  zur  Not  erklären  könne,  daß  sie 
aber  schon  im  Stiche  lassen,  wenn  man  den  Eigenschaften  der 


^)  Ber.  18,  2277  (1885).  —  >)  Konfiguration  organischer  Moleküle, 
Würaburg  1886.  —  ^)  Lehrbach  der  organischen  Chemie,  Bd.  I.  —  *)  Liebigs 
Ann.  806,  87  (1899). 


—    38    — 

Verbindungen  mit  zwei  benachbarten  doppelten  Bindungen 
gerecht  werden  wilL 

In  einer  Reihe  von  Arbeiten  über  die  Konstitution  der  Piperin- 
säure  und  ihrer  Umwandlungsprodukte  hatte  R.  Fittigi)  mit 
seinen  Schülern  festgestellt,  daß  die  Piperinsäure: 

\CH=CH-CH=CH.C00H 

4         8         S         1 

als  normales  Reduktionsprodukt  stets  die  Säure: 

N3Ha.CH=CH-CHa-C00H 
a-Hydropiperinsäure 

liefert,  daß  die  Reduktion  somit  stets  zuerst  an  den  Atomen  1 
und  4  einsetzt,  nicht  aber  an  1,  2  oder  3,  4.  Erst  durch  Ein- 
wirkung Ton  Natronlauge  geht  obige  Dihydrosäure  in  die  isomere 
/S-Hydropiperinsäure : 

CeH3<Q>CHg 

^CHa .  CHj .  CH=CH .  COOH 
über. 

Unabhängig  von  Fittig  fand  Baeyer^)  einen  analogen 
Reduktionsyerlauf  bei  der  Terephthalsäure.  Als  er  zwei  Atome 
Wasserstoff  an  die  -^»»-Dihydroterephthalsäure: 


hA 


COOH 
H 


^>\^^^ 


i 


OOH 


anlagerte,  addierten  diese  sich  nicht  an  die  Eohlenstoffatome  1 
und  2  oder  3  und  4,  sondern  sie  besetzten  die  Eohlenstoffatome  I 
und  4,  während  zwischen  2  und  3  eine  neue  doppelte  Bindung 
entstand. 


1)  Liebigs  Ann.  158,    47;    172,    168;    216,    171;    227,    46  (1888).    — 
*)  Ebenda  251,  271  (1889). 


—    so- 
la klarer  Erkenntnis  der  Wichtigkeit  dieser  Reaktion  für  die 
Chemie  des  Benzolkems  studierte  Baeyer  in  Gemeinschaft  mit 
Bupe^)  die  Additionsfähigkeit  der  Atomgruppiening: 

-CH=CH-CH=CH- 
in  der  Muoonsäure: 

COOH-CH=CH-CH=CH-COOH. 

12         8        4 

Auch  hier  nahmen  zwei  sich  addierende  Atome  Wasserstoff  oder- 
Halogen  stets  die  Stellen  1  und  4  und  nicht  1  und  2  oder  3 
und  4  ein.  Diesen  Ton  Fittig,  Baeyer  und  Rupe  studierten 
Fällen  fügte  Thiele  noch  andere  bei,  und  es  schien  nach  diesen 
Versuchen  ein  allgemeines  Gesetz  zu  sein,  daß  bei  zwei  benach- 
barten KohlenstoSdoppelbindungen  die  Addition  stets  an  den 
beiden  Enden  des  ungesättigten  Systems  einsetzt 

Um  diese  Tatsachen  auf  Grund  der  bisherigen  Annahmen 
über  die  chemische  Natur  des  Eohlenstofiatoms  zu  erklären,  schuf 
J.  Thiele  die  Theorie  Ton  den  Partialvalenzen,  die  von  großem 
Einfluß  auf  die  neueste  Entwickelung  der  Valenzlehre  war>). 

Wenn  ein  Körper  mit  einer  Kohlenstoffdoppelbindung,  z.  B. 
Äthylen,  mit  einem  Halogen  in  Berührung  gebracht  wird,  so  tritt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lebhafte  Reaktion  ein  und  es 
verbinden  sich  zwei  Atome  Halogen  mit  den  beiden  Kohlenstoff- 
atomen, die  wir  uns  durch  doppelte  Bindung  yereinigt  denken. 
Diese  Kohlenstoffatome  sind  also  sehr  reaktionsfähig  und  darum 
müssen  sie,  nach  Thieles  Ansicht,  freie  Valenzen  enthalten,  frei- 
lich Valenzen  besonderer  Art  Thiele  nimmt  nicht  etwa  an,  daß 
da,  wo  bisher  eine  doppelte  Bindung  geschrieben  wurde,  jetzt 
einfache  Bindung  herrscht  und  einfach  zwei  Valenzen  frei  bleiben. 
Er  denkt  sich  yielmehr  z.  B.  das  Äthylen  wie  bisher  so  zustande 
kommend,  daß  sich  vier  Valenzen  zu  einer  doppelten  Bindung 
Tereinigen.  Bei  dieser  Vereinigung  wird  aber  nicht  alle 
Affinitätskraft  der  yier  Valenzen  gegenseitig  abge- 
sättigt,  sondern  nur  ein  Teil.  Dadurch  bleibt  von  jedem 
Kohlenstofiatom  ein  Bruchteil  von  Affinitätskraft  übrig,  welchem 
Thiele  den  Namen  „PartialvAlenz^  beilegt.  Um  die  Partial- 
valenzen  auch  bildlich  in  die  Formeln  einzuführen,  schreibt  er 


1)  Liebigi  Ann.  256,  1  (1890).    —    «)  Ebenda  806,  87  ff.  (1899);  808, 
333  (1899). 
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eie  alB  eine  punktierte  Linie zum  Unterschied  ron  dem  &ue- 

gezogenen  Strich,  mit  dem  wir  sonst  eine  Valenz  bezeichnen. 
Analoge  Annahmen,   wie  für  die  Kohlenetoffatome,    macht 
für  alle  Atome,  die  sich  gegenseitig  mehrfach  binden 
ind  sohreibt  ihre  Formel  z.  B.: 

C=C       (fcO       C=N       0=H       N=N 

i  haben  die  Partialvaleozen  Tersohiedener  Atome  ver- 
I  Größe. 

Lchst  ist  nun  ans  den  Fonnelbilderp  ohne  weiteres  er- 
warum  die  ungesättigten  Atomgmppen  reaktions&hig 
1  enthalten  eben  freie  Valenzen.  Aber  es  ergaben  sich 
id  obiger  Annahmen  auch  ganz  neue  theoretische  Ge- 
kte,  und  wir  wollen  Thieles  Theorie  entwickeln,  indem 
»iofachen  zu  komplizierteren  Verhältnissen  aufsteigen. 

Eine  doppelte  Bindung. 

Bchon  erwähnt,  hatte  man  die  ursprüngliche  Annahme 
lenzen  in  den  ungesättigten  Eohlenstoffrerbindungen  ver- 
d  mehrfache  Bindungen  angenommen.  Ende  der  achtziger 
B  Torigen  Jahrhunderts  begann  dann  Nef^)  wieder  für 
hme  freier  Valenzen  in  gewissen  ungesättigten  Verbin- 
inzutreten.  Zu  gleicher  Zeit  versuchte  Armstrong^), 
;he  gewisser  chemischer  Reaktionen  durch  die  Annahme 
ter  Residualaffinitäten  zu  erklären.  Alle  diese  Theorien 
er  Ton  der  Tbieles  Terschieden,  der,  wie  erwähnt,  an- 
aß in  ungesättigten  Verbindungen  die  Atome  wirklich 
ahrfache    Bindung   vereinigt   sind,   daß   aber    an   jedem 

gebundenen  Atom  ein  gewisser  Affinitätsrest,  eben  die 
lenz ,  übrig  bleibt  Thiele  bringt  damit  eine  in 
lons  thermochemlBchen  Untersuchungen  enthaltene  Idee') 
1  bildlich  zum  Ausdruck.  Dieser  hatte  seinerzeit  unter 
Voraussetzungen  berechnet,  daß  die  Bildungswärme  der 

.big«  Ann.  2!0,  267  (1892);  SSO,  291  (1894);  287,  266;  2B8.  202; 
Siehe  weiter  J.  TT.  Nef,  Od  tha  Fanduneiitol  CoDeeptiona  Under- 
Hiemiatry  of  the  Element  Carbon.  Jonm.  of  the  Americ.  Cbem. 
H9  (1904>  —  »)  Journ.  of  the  Cbem.  8oo.  51,  264  (1887).  — 
,  f.  phjB.  Cbem.  1,  389  (1887). 
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Äthylenbindung  kleiner  ist  als  die  zweier  einfachen  Bindungen: 
„Es  würde  das  bedeuten,  daß  bei  der  Bildung  einer  Äthylen- 
bindung nicht  alle  Eirergie  der  beteiligten  Eohlenstoffvalenzen 
yerausgabt  ist,  d.  k  daß  an  demselben  noch  ein  Affinitätsrest, 
d.  h.  eine  Partialaffinität  vorhanden  ist^).^ 

An  diesen  Partialvalenzen  greifen  bei  chemischen  Reaktionen 
die  einwirkenden  Atome  an,  und  es  yerläuft  z.  B.  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  Äthylen  im  Sinne  der  Thieleschen  Theorie 
folgendermaßen:  Zuerst  bemächtigt  sich  das  Brom  der  Partial- 
yalenz  und  beansprucht  dann  die  ganze  Valenz,  so  daß  die  dop- 
pelte Bindung  gelöst  und  eine  einfache  gebildet  wird: 

HoC  HgC    Br2)        HgCBr 

II     +Br2-^        11  -^1 

HjC  HjC    Bp  HgCBr 

I  II  ni 

„Da  nun  die  verschiedenen  Elemente  verschieden  geneigt 
sind,  sich  untereinander  zu  verbinden,  so  wird  ihre  Natur  auf  die 
Möglichkeit  und  Art  der  Addition  von  großem  Einfluß  sein. 
Stickstoff  hat  wenig  Neigung,  sich  mit  Halogen  zu  verbinden, 
daher  addiert  N=N  ebenfalls  nur  schwer  Halogen.    H  verbindet 


1)  Zeitflchr.  f.  phys.  Chem.  1,  369  (1887).  —  *)  Vorzugsweise  aus 
stereocliemisohen  Granden  formuliert  neuerdings  S.  Beioh  [Joum.  f.  prakt. 
Chem.  90,  177  (1914)]  die  Addition  von  Br^  an  die  dopi>elte  Kohlenstoff- 
bindung  folgendermaßen: 

HoC--  HoC  ■  ••  HaC •■■•  HaGBr 

-  Jl      +Br,  =       11  =1=1 

HjC HgC  -  Brg        H^C Brg        HjGBr 

I  II  I  na         m 

Zunächst  lagert  sich  das  zu  addierende  Brom  molekular  an  den  un- 
gesättigten Körper  an.  Auf  diese  Anlagerung  folgt  (etwa  wegen  der  Störung 
im  Gleichgewicht  der  zwischen  den  Atomen  wirkenden  Affinit&tskräfte) 
Öffnung  der  Doppelbindungi  wobei  IIa  kein  besonderes  Zwischenprodukt  zu 
sein  braucht  (ygl.  Beddelien,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  91,  219,  Anm.  2).  Sofort 
lagert  sich  das  Brom  an  die  frei  gewordenen  Valenzen  an,  die  molekulare 
Verbindung  wandelt  sich  in  eine  atomare  um.  —  Wenn  der  Additionsvorgang 
bei  der  Einwirkung  von  z.  B.  Brom  auf  einen  Körper  mit  doppelter  Bindung 
Vrirklich  nach  einem  dieser  Schemata  verliefe,  so  müßten  Zwischenprodukte 
der  Formel  II  gebildet  werden.  Da  nun  schon  außerordentlich  zahlreiche 
Additionsreaktionen  bekannt  geworden  sind,  so  hätte  man  Zwischenprodukte 
der  Formel  II  hier  und  da  fassen  müssen.  Das  ist  aber  in  einwandfreier 
Weise  nie  gelungen  [s.  Liebigs  Ann.  806,  105  (1911);  819,  129  (1902)]. 
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sich  leichter  mit  0  als  mit  G,  -SOsNa  leichter  mit  G,  also  addiert 
sich  Bisnlfit  an  Eetone  nach  dem  Schema: 


OH  OH 

tNa         GSOsNa 


S  +  k-  - '- 


und  nicht 

0         SO.Na         OSOsNai) 

Es  liegt  ntm  der  (jedanke  nahe,  daß  auch  unter  gewissen 
Umständen  Verbindungen  existenzfähig  sind,  in  denen  der  Zu- 
sammenhang der  Atome  zum  Teil  durch  Partialyalenzen  aufrecht 
erhalten  wird.  Dazu  würden  Zwischenprodukte  wie  II  (oben)  ge- 
hören^ dann  könnten  z.  B.  zwei  Moleküle  eines  Äthylenderiyats 
sich  in  folgender  Weise  yereinigen: 

C  C        C       C 

)i. +J  =  E 8 

Solche  Verbindungen  müßten  ein  gesättigteres  Verhalten  zeigen 
als  das  einfache  Molekül,  aber  doch  wieder  leicht  in  ungesättigte 
Moleküle  zerfallen.  „Vielleicht  liegen  derartige  Verbindungen  im 
Metastyrol  mit  ähnlichen  Polymerisationsprodukten  gesättigten 
Gharakters  Tor,  entstanden  durch  Zusammentritt  sehr  vieler  Mole- 
küle nach  obigem  Schema  *)^  (1.  c,  S.  92). 

Indessen  wurden  solche  Zwischenprodukte  nie  mit  Sicherheit 
festgestellt. 

Mehrere  doppelte  Bindungen. 

1.  Zwei  benachbarte  doppelte  Bindungen:  E=E-E=E«). 
Wenn  zwei  Äthylenbindungen  sich  berühren: 

CH=CH-CH=CH, 

so  haben  wir  nach  Thiel  es  Theorie  zunächst  vier  Partialyalenzen 
an  den  doppelt  gebundenen  Eohlenstoffatomen  anzunehmen,  also: 

19         8         4 

CHrCH-CH=CH. 


i)  LiebigB  Ann.  806,  92  (1899).  —  »)  Vgl.  R.  WilUtätter,   Ber.  41, 
1464  (1908).  —  «)  E  =  Element. 
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Man  müßte  nun  erwarten,  daß  z.  B.  bei  der  Reduktion  des 
Butadiens^): 

der  Angri£E  der  Wasserstofiatome  an  allen  yier  Eohlenstoffatomen 
gleichzeitig  erfolgt  Das  ist  aber  in  Wirklichkeit  nicht  der  Fall. 
Es  addieren  sich  nur  zwei  Atome  Wasserstoff  und  diese  nicht 
etwa  an  die  Atome  1  und  2  oder  3  und  4,  wie  es  nach  obigem 
anzunehmen  am  nächsten  liegend  wäre,  sondern  an  die  Atome  1 
und  4,  80  daß  also  symmetrisches  Dimethyläthylen: 

CH3 .  G£D=GH .  GH3 
entsteht. 

Oanz  analog  wie  die  Addition  von  Wasserstoff  verläuft  die 
Ton  Brom.  Auch  hier  werden  die  Addenten  in  1-4-Stellung  auf- 
genommen und  es  entsteht  das  Bromid: 

BrGHg .  GJBu:GH  •  GH^Br. 

um,  diesen  merkwürdigen,  in  analogen  Atomgi-uppienmgen 
oft  beobachteten  Beduktions-  und  Bromierungsyerlauf  zu  erklären, 
macht  Thiele  noch  die  zweite  Annahme,  daß  sigh  in  dem  System: 

12        8         4 

CH=GH-CH=GH 

die  Partialyalenzen  an  2  und  3  gegenseitig  zu  einer  neuen  Art 
von  Doppelbindung  absättigen,  die  er  folgendermaßen  schreibt: 

1         3         3         i 

CH=C^CH=GH. 

• 

Diese  doppelte  Bindung  zwischen  2  und  3,  die  also  aus  der 
gegenseitigen  Absättigung  je  zweier  gewöhnlichen  und  je  zweier 
Partialyalenzen  besteht,  nennt  Thiele  „inaktive^  Doppelbindung 3). 
Das  ganze  System  zweier  benachbarter  Doppelbindungen  mit  aus- 
geglichenen inneren  Partialyalenzen  erhielt  den  Namen  „kon- 
jugierf^.  Wir  sehen,  daß  unter  diesen  Voraussetzungen  sich 
freie  Partialyalenzen  nur  an  den  Atomen  1  und  4  befinden,  daß 
somit  nur  hier  der  Angriff  erfolgen  kann.  Indem  sich  dann  die 
doppelten  Bindungen  von  1  zu  2  und  3  zu  4  lösen  und  an  1  und  4 
neue  Atome  antreten,  werden  an  2  und  3  solche  Valenzbeträge 
frei,  daß   sich  zwischen  2  und  3   eine  normale  Doppelbindung 

1)  Liebig»  Ann.  808,  333  (1899).  —  «)  Vgl.  Thiele,  1.  c,  S.89  bis  90. 
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bilden  kaxm.  Unter  diesen  Voraassetzungen  ist  es  verständlich, 
daß  durch  Reduktion  des  Butadiens  symmetrisches  Dimethyläthylen 
entsteht  usw. 

Körper  mit  konjugierten  Doppelbindungen  enthalten  ge- 
sättigtere Systeme,  und  man  kann  erwarten,  daß  deshalb  ihre 
Yerbrennungswärme  auch  geringer  ist  Das  stimmt  denn  auch 
im  allgemeinen  1), 

Solche  „konjugierte^  Systeme  zweier  benachbarter  doppelter 
Bindungen  können  sich  natürlich  auch  aus  heterogenen  Atomen 
bilden  und  sind  somit  in  den  Gruppierungen: 


bC-C=0,     CH:^ 


0=C-G=0,     CH=CH-C=0   usw. 

zu  yermuten. 

Bewährt  sich  nun  auch  hier  die  aus  den  experimentellen  Er- 
gebnissen bei  benachbarten  Eohlenstoffdoppelbindungen  abgeleitete 
Hypothese?  Eine  der  obigen  Atomgruppierungen  findet  sich  im 
Benzil,  CeHfi .  CO-CO .  C.H« : 

0=0 C=0         "**'■        Odt J=o , 

'  '  I  . 

!  .  .  '  S  • 

wenn  wir  annehmen,  daß  die  inneren  Partialyalenzen  ausgegUchen 
sind.  Dann  müßte  bei  der  Reduktion  der  Angriff  zweier  Wasserstoff- 
atome  an  den  Stellen  1  und  4  einsetzen  und  Diphenyläthylenglykol: 

Ce  H5    Cg  H5 

HO-C=C-OH 

sich  bilden.    Es  entsteht  aber  Benzoin: 

Cj  H5    Cß  H5 

0=C CH-OH 

Da  nun  beobachtet  wurde,  daß,  wenn  man  die  Atomgruppierung : 

.C=C= 

I 
OH 

darstellen  wollte,  meist  die  Gbruppierung: 

.C-C= 

r 


1)  Vgl.  Thiele,  L  c,  S.89  bis  90. 
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resultiert,  so  war  es  möglich,  daß  sich  auch  bei  der  Reduktion 
des  Benzüs  zuerst  Diphenyläthylenglykol  bildet,  daß  es  sich  aber 
als  solches  nicht  isolieren  läßt,  sondern  in  Benzoin  umlagert: 

OBHß.CrO-fHa  CflH5-C-0H    umgelagert    C-Hß.CO 

CgHß.CrO  CeHß-O-OH  CaHg.CHOH 

I  n  m 

Benzil  Isobenzoin  oder  Stilbendiol  Benzoin. 

Gelegentlich  seiner  interessanten  Arbeiten  über  Isobenzil,  das 
Benzoat  des  Stilbendiols  u.  a.  hat  schon  H.  Elinger^)  festgestellt, 
daß  die  Reduktionen  eines  Säurechlorids  immer  nach  dem  Schema 
Terlauf en : 


4BC0C14-4H=      II        4-2RCOCl=      H        ,     +4HC1. 

~c« 


RCOH  RCOCOR 

II        4-2RCOCl=      II        , 
RCOH  RCOCOR 

Um  nun  die  intermediäre  Existenz  des  Glykols  n  nachzu- 
weisen, versuchte  es  Thiele  in  anderer  Weise,  die  Reaktion  auf 
dieser  Stufe  festzuhalten,  und  das  gelang  ihm  folgendermaßen: 
Er  reduzierte  Benzil  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  und 
konzentrierter  Schwefelsäure;  dann  mußte  das  Anhydrid  acety- 
lierend  auf  den  gerade  gebildeten  Körper  U  wirken  und  seine 
Hydroxylgruppen  in  Form  eines  Derivates  gewissermaßen  fixieren, 
noch  ehe  er  sich  umlagern  konnte.  In  der  Tat  erhielt  Thiele 
zwei  Diacetate,  die  sich  als  stereoisomer  erwiesen  und  verschieden 
waren  vom  Acetylierungsprodukt  des  Benzoins.  Thiele  interpre- 
tiert sie  als  Diacetylderivate  des  Stilbendiols,  und  so  war  es  auch 
ihm  gelungen,  die  auf  Grund  seiner  Theorie  zu  erwartende  Existenz 
einer  Zwischenform  wirklich  festzustellen^). 

In  den  Atomgruppierungen: 

CH=CH-Ca:CH     und     0=0-0=0 

1S84  1984 

waren  die  benachbarten  doppelt  gebundenen  Gruppen  ganz  gleicher 
Art  und  die  Partialvalenzen  an  2  und  3  von  gleicher  Stärke.  Der 
Ausgleich  dieser  Partialvalenzen  kann  somit  zu  einer  vollkommen 
inaktiven  Doppelbindung  führen. 

Etwas  anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  zwei  benachbarte 
Doppelbindungen  ungleichartig  sind,  wie  z.B.  in  der  Gruppierung: 

CH=CH-C=0. 

12  8     4 


1)  Ber.  24,  1268,  1271  (1898);  81,  1217  (1898).  —  «)  Über  Versuche,  diese 
AüBiclit  auch  anders  zu  interpretieren,  siehe  A.Werner,  Chem.  Zeitschr.  1,  4; 
femer  Erlenmeyer  jon.,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  66,  351  (1902). 
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Hier  muß  man  annehmen,  daß  die  Partialvalenzen  yon  GIt=GH 
eine  andere  Größe  haben  als  die  yon  C=0,  und  daß  somit  auch  die 
Parüalyalenzen  an  2  und  3  untereinander  nicht  gleichwertig  sind. 
Darum  kann  unter  ihnen  ein  yollkommener  Ausgleich  nicht 
stattfinden,  yielmehr  wird  an  einem  der  Atome  noch  ein  Best- 
betrag  yon  Affinität  —  eine  Partialyalenz  niederer  Ordnung  — 
bleiben.  Nach  Thieles  Ansicht  wird  es  deshalb  ganz  yon  den 
Umständen  abhängen,  ob  ein  solches  gemischtes  System  benach- 
barter Doppelbindungen  als  Einheit  reagiert  oder  nichts). 

Obige  Atomgruppierung  ist  den  ungesättigten  Aldehyden  und 
Ketonen  eigen.  Nach  der  alten  Anschauung  hätte  man  bei  der  leichten 
Reduzierbarkeit  der  G=0^6ruppe  erwarten  müssen,  daß  die  Einwir- 
kung yon  zwei  Atomen  Wasserstoff  auf  Benzylidenaceton  folgender- 
maßen yerläuft:  CHs  GH, 

C«Hfl .  CH=CH-C=6     -^     CeHft .  CH=CH .  C<h^, 
es  entsteht  aber:  CHg 

Nehmen  wir  im  Sinne  der  neuen  Theorie  einen  Ausgleich  der 
Partialyalenzen  an  2  und  3  an  (der  freilich  nicht  zu  yollkommener 
Inaktiyität  der  entstehenden  Doppelbindung  zu  fähren  braucht), 
so  erhalten  wir  für  Benzylidenaceton  folgende  Formel: 

CHs 

1  2       31     4 

CeHß.CHrCH-CxO. 


^)  Wie  wir  bald  sehen  werden,  hat  das  Stadium  der  Additionsersohei' 
nongen  an  konjugierta  doppelte  Bindungen  ergeben,  daß  Additionen  Öfters 
nicht  in  1,4-,  sondern  in  1,2-  bzw.  3, 4- Stellung  erfolgen.  Die  inneren  Atome 
einer  konjugierten  Doppelbindung  sind  oft  reaktionsfähiger,  als  man  es  nach 
der  Theorie  erwarten  sollte.    Darum  können  die  Atome  2  und  3  in: 

RH.CH=CH-CH=CHR 

1        «^ ^       4 

nicht  alle  Partialyalenz  für  den  inneren  Ausgleich  aufgewendet  haben,  sondern 
müssen  noch  einen  Rest  davon  besitzen»  W.  Bor  sehe  spricht  deshalb  die 
Vermutung  aus  [„Über  die  Verteilung  der  Affinität  in  ungesättigten  orga- 
nischen Verbindungen^,  Liebigs  Ann.  875,  147  (1910)],  daß  die  überschüssige 
Affinitätseinheit,  z.  B.  am  Kohlenstoff atom  3,  in  drei  Teile  zerfällt;  daß  „ein 
Teil  derselben  in  der  mehrfachen  Bindung  zur  Verstärkung  des  Zusammen- 
halts der  durch  sie  verknüpften  Atome  3  und  4  verbraucht  wird,  ein  weiterer 
Teil  zu  seiner  Absättigung  Affinität  von  dem  ungesättigten  Atom  G^  ent- 
nimmt; der  Rest  endlich  unverbraucht  bleibt,  also  als  (kleinere)  Partialvalenz 
in  Erscheinung  tritt.  Das  quantitative  Verhältnis  dieser  drei  Komponenten 
dürfte  sich  yon  Fall  zu  Fall  verschieben. 
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Wenn  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  diese  Gmppienmg  wirken, 
so  finden  sie  Partialvalenzen  an.  1  nnd  4,  addieren  sich  infolge- 
dessen dort  nnd  bewirken  eine  Neuordnung  der  Atome  im  Sinne 
folgenden  Schemas: 

C  Hg  C  Hg  G  Hfl 

CeHB.CH=C,H-CbO    — ►    C^E^ .  CE=CEjhO    — ►    CeHß.CH,-CH=C-OH. 
I  H  H  jj 

Es  ist  aber  leicht  ersichtlich,  daß  die  Yerbindnng  n  nur  eine 
tautomere  Form  des  wirklich  erhaltenen  Reduktionsproduktes: 

CH. 

jj 

C^  H5  .  C  Hj .  GHg  •  G==0 

ist  und  sich  leicht  in  dieses  umlagern  kann.  Nach  der -neuen 
Theorie  ließ  sich  somit  a  priori  erwarten,  daß  bei  der  Reduktion 
des  Benzalacetons  die  sonst  so  leicht  reduzierbare  G=0- Gruppe 
nicht  in  CH-OH  überging. 

Femer  zeigte  Harries^),  daß  die  Reduktion  ungesättigter 
Ketone  auch  noch  einen  anderen  Verlauf  nehmen  könne,  indem 
dabei  zwei  Moleküle  zusammentreten.  Beim  Benzalacetophenon 
z.  B.  in  folgender  Weise: 

C9H5         CeHß  ^6%     CjHg 

CH     CH      CH CH 

CH  +  CH   =  CH3   CH, 

CO     CO      CO   CO 

T  I  11 

CH3       CH3        CH3    CH3 

Dabei  findet  die  Verbindung  der  zwei  Moleküle  stets  in  j3-, 
nie  in  a- Stellung  zur  Garbonylgruppe  statt  Früher  war  dafür 
kein  innerer  Grund  anzugeben,  im  Lichte  der  Thieleschen  Theorie 
ist  er  leicht  ersichtlich. 

Da  der  Wasserstoff  größere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff 

als  zum  Kohlenstoff  hat,  so  wird  bei  der  Einwirkung  von  einem 

Atom  Wasserstoff  an: 

CH« 

CeH6.CH=:CH-C=0 


^)  LiebigB  Ann.  296,  295  (1897). 
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zuerst  entstehen: 

GH3  CHg 

CeHft.CH-Ca:Ö-OH    bzw.    CuHß.CH-CHa  .C=0. 

Dieser  Rest  kann  sich  nun  an  1  entweder  mit  Wasserstoff 
oder  mit  einem  zweiten  Rest  seinesgleichen  verbinden: 

CH GH  CH— -CH  CH CH 

CH       +       CH     =     CH  CH     — >      CH,  CHa 

II  II  II         1!  J,  I 

C.CHs  C.CHs       C.CHg     C.CHg  CO  CO 

ÖH  OH  OH  ÖH  CHg  CH3 

Nach  der  Thieleschen  Theorie  ist  es  somit  Torauszusehen, 
daß  bei  der  Reduktion  des  Benzalacetons  die  Vereinigung  beider 
Moleküle  in  /3-Stellung  zum  Garbonyl  erfolgt 

ungemein  plausibel  erklärt  sich  nun  die  Reduktion  der  un- 
gesättigten Säuren  auf  Grund  der  neuen  Anschauungen.  Schon 
Baeyer^  hat  nachgewiesen,  daß  die  Reduzierbarkeit  von  der 
Nachbarschaft  der  Garboxylgruppe  zur  Doppelbindung  abhängt. 
Hierher  gehört  vor  allen  Dingen  die  Muconsäure: 

OH  OH 

0=C-C  H=C^C  H=C  H-C=0. 

Bei  ihrer  Reduktion  greifen  zwei  WasserstoSatome  an  den 

Partialyalenzen  an,  und  es  muß  nach  den  üblichen  Atomyerschie- 

bungen  die  Dihydromuconsäure: 

I 
OH  OH 


>-C=C  H-C  H=C  H-C  H=C- 


H  0-C=C  H-C  H=C  H-C  H=C-0  H 
bzw. 

OH  OH 


bC- 


0=C -C  Ha-C  H=C  H-C  Ha-C=0 
entstehen. 

In  neuem  Lichte  erscheint  auch  die  Reduktion  der  Fumar- 
und  Maleinsäure.  Früher  nahm  man  an,  daß  sich  zwei  Wasser- 
stoffatome einfach  an  die  doppelte  Eohlenstoffbindung  anlagern. 

1)  1.  c. 
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Nach  Thiele B  Theorie  muß  jetzt   der  Angriff  am  Sauerstoff 

erfolgen : 

0  OH  0 

.HO-C  •     HO-C                 HO-C 

CH  CH                      CH« 

CH  *  ""        C H  ""^           CH« 

HO-C  HO-C                  HO-C 

l  Ah  « 

II 

Aber  wir  sehen,  daß  auch  dann  Bemsteinsäure  das  Reduktions- 
prodnkt  sein  muß.  Zwischenprodukte,  wie  die  mit  I  und  11  be- 
zeichneten, hat  man  freilich  bisher  noch  nicht  fassen  können,  das 
hat  aber  in  Anbetracht  unserer  Erfahrungen  über  die  Tautomerie 
nichts  Auffallendes  mehr. 

Erfahrungsgemäß  läßt  sich  die  Krotonsäure 

OH 


CH8-CH=qH-C=0 

wesentlich  seh werer  reduzieren  als  Fumar-  und  Maleinsäure.  Erfolgte 
der  Angriff  des  Wasserstoffs  an  der  Eohlenstoffdoppelbindung,  so 
wäre  ein  Grund  für  schwierigere  Reduzierbarkeit  nicht  Torhanden. 
Bedenkt  man  aber,  daß  Wasserstoff  mehr  Verwandtschaft  zu  Sauer- 
stoff als  zu  Kohlenstoff  hat,  so  ist  sie  im  Sinne  der  Thiel  eschen 
Theorie  yer^tändlich. 

Analog  wie  Wasserstoff  kann  sich  Halogenwasserstoff  an  kon- 
jugierte doppelte  Bindungen  addieren.  Betrachten  wir  zuerst  die 
Addition  von  Halogen  Wasserstoff  an  a,/3-ungesättigte  Säuren.  Eine 
sehr  allgemeine  Erfahrung  hat  uns  gezeigt,  daß  das  Halogen  hier- 
bei regelmäßig  in  die  /3-Stellung  zur  Garboxylgruppe  tritt  Man 
interpretierte  den  Vorgang  früher  z.  B.  durch  folgende  Gleichimg: 

X  X 

CH         p^  CHBr 

l!H+H=iH. 
COOH  COOH 

Ein  zwingender  örund  dafür,  daß  das  Halogen  sich  hier 
inuner  in  /3- Stellung  begibt,  war  nicht  aufzufinden.    Man  nahm 

Hcnrioh,  Theorien  d.  orgftn.  Chemif.    4.  Aufl.  4 
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die  Tatsache  als  empirische  GeBetzmäßigkeit  hin  und  half  sich 
üher  die  kausale  Begründung  eyentuell  mit  den  Worten  hinweg: 
„das  Halogen  flieht  die  Garboxylgruppe^.  Auch  wurde  gesagt, 
daß  das  negative  Halogen  Ton  der  negatiren  Carbo^lgruppe  ab- 
gestoßen werde.  Dann  müßte  das  positive  NH^  angezogen  werden 
und  sich  in  a- Stellung  begeben;  aber  auch  NHs  nimmt  bei  der 
Addition  die  /)- Stellung  ein. 

Im  Sinne  der  Thiele  sehen  Hypothese  besitzen  wir  in  a,/3- 
ungesättigten  Säuren  das  System  von  konjugierten  Doppelbindungen : 

^      OH 
X .  CH=CH^O. 

Wenn  HBr  hierauf  einwirkt,  so  begibt  sich  Wasserstoff  an 
die  Partialyalenz  des  Sauerstoffs,  Brom  an  diejenige  des  Kohlen- 
stoffs, welche  sich  in  /)- Stellung  zur  Garboxylgruppe  befindet 
Demgemäß  spielt  sich  folgendes  Reaktionsschema  ab: 

X  XX 

CH  Br  CHBr    umgelagert        CHBr 

CH  CH         >         CHa 

HO-C  "^    HO-C  HO-C 

0  H  OH  0 

Damit  war  auch  für  diesen  alten  Erfahrungssatz  eine  plausible 
Begründung  gefunden.  Analog  wie  Bromwasserstoff  verhalten  sich 
Ghlor-  und  Jodwasserstoff  sowie  H-OH,  H-NH,  usw. 

Dies  sind  einige  Beispiele,  bei  denen  die  Hypothese  mit  der 
Erfahrung  im  Einklang  steht    Andere  siehe  L  c.  und  a.  a.  0. 

Die  1, 4- Addition  ist  indessen  keine  B^gel  ohne  Ausnahme  ^). 
Schon  Thiele  wies  darauf  hin^),  daß  konjugierte  Doppelbindungen 

1)  Vgl.  Erlenmeyer  jun.,  Liebigs  Ami.  816,  43  (1901),  und  1.  c;  Vor- 
länder, Ann.  820,  73  (1902);  845,  206  (1906);  Michael,  Jonrn.  f.  prakt. 
Chem.  60,  467  (1899);  ^  503,  512  (1903);  76,  119,  Anm.  3  (1906);  Thiele 
und  Häckel,  Ann.  325,  6  (1902);  Hinriohsen,  1.  o.  und  Zeitsolu*.  f.  phys. 
Chem.  89,  308  (1902);  Ber.  87,  1121  (1904);  Liebigs  Ann.  886,  168  (1904)^ 
Flürschheim,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  71,  508  (1905);  Bauer,  ebenda  72^ 
206  (1905);  Bamberger,  Ben  40,  2239  (1907);  Köhler,  Chem.  ZentralbL 
1908,  I,  S. 226.  Siehe  auch  V.  Meyer  und  Jacobsons  Lehrbuch  d.  organ« 
Chem.,  Bd.  I,  8. 795  ff.,  2.  Aufl.  —  2)  Liebigs  Ann.  806,  106  (1899). 
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auch  unabhängig  yoneinander  reagieren  können.  Das  werde  be- 
sonders dann  der  Fall  sein,  wenn  die  Bestandteile  der  Addenten 
zu  den  Atomen  der  einen  Doppelbindung  eine  besondere  Affinität 
besitzen.  In  dem  Komplex  G=C.G=0  sei  es  deshalb  wahrschein- 
licher, daß  die  Addition  yon  Halogen  direkt  an  die  Äthylen- 
bindung erfolgt,  die  von  HGN  an  die  Garbonylgruppe  usw.  Aber 
auch  bei  der  Gruppierung  G=G.G=C  erfolgt  die  Addition  häufig 
nicht  ausschließlich  in  der  1,4-Stellung.  Nur  Wasserstoff  addiert 
sich,  soweit  es  bis  jetzt  untersucht  ist,  ausnahmslos  bei  einer 
konjugierten  Äthylenbindung  in  1,4-Stellungi).  Bei  Halogen  ist 
diese  Addition  bereits  mehr  Ausnahme  als  RegeL  Das  Butadien 
CHs=:GH-GH=GHs  zwar  konnte  Thiele  noch  zur  Bestätigung 
der  1,4- Addition  von  Halogen  heranziehen,  denn  es  gibt  mit  Brom 
Torzügsweise  GHjBr.GH=GH.GH,Br,  nebenher  bildet  sich  aber 
hier  schon  in  erheblicher  Menge  das  1,2-Dibromid  GH^Br.GHsBr 

.GH=CH,a).  1-Phenylbutadien  GeH6-CH=CH-CH=CH,  addiert 
dagegen  Brom  so  gut  wie  ToUständig  an  3  und  4.  Auch  Diphenyl- 

butadien  G«H^.CH=GH-CH=CH.GeH5  gibt  96Proz.  1,2-Dibromid, 
und  es  ist  noch  zweifelhaft,  ob  hier  überhaupt  Addition  in 
1,4-Stellung  stattfindet.  F.  Straus^^)  faßt  die  Erfahrungen  über 
die  Halogenaddition  bei  Körpern  mit  zwei  konjugierten  Äthylen- 
bindungen dahin  zusammen,  daß  er  sagt:  „Es  kann  1,4-Addition 
eintreten,  es  ist  aber  nicht  die  Regel.  Bis  jetzt  ist  kein  Fall 
bekannt,  wo,  wenigstens  in  offener  Kette,  ausschließlich  die 
Addition  in  1-4-Stellung  erfolgt" 

Anders  ist  es  mit  dem  Stickstoffdioxyd.  Obwohl  es,  wie 
Wieland^)  zeigte,  sich  sonst  ähnlich  verhält  wie  Halogen, 
addiert  es  sich  beim  Diphenylbutadien  nach  1  und  4  und  bildet 
CeH5.GH(NO,).GH=GH.GH(NOa).G6H5,  1,4-Dinitrodiphenyl- 
buten.  Hinrichsen^)  sucht  dies  durch  den  Hinweis  zu  erklären, 
daß  die  gegenseitige  Abstoßung  der  NO^-Gruppen  erheblich  größer 
ist  als  die  Ton  Bromatomen.  Denn  während  das  Brommolekül 
erst  bei  höheren  Temperaturen  in  Atome  zerfällt,  dissoziiert  N2O4 
bei  viel  niedrigerer  Temperatur  in  2  N  0^.  Am  zusammenf assendsten 
hat  wohl  W.Hinrichsen  diese  Verhältnisse  behandelt  Auf  Grund 


*)  Ber.  42,  2872  (1909).  —  »)  Ebenda.  —  «)  Ebenda.  —  *)  Liebigs  Ann. 
WO,  306  (1908).  —  6)  Chem.-Ztg.  1909,  S.  1098. 
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seiner  Stadien  über  den  BeaktionsTerlauf  bei  Anlagerungen  an 
konjugierte  doppelte  Bindungen  hat  er  sich  folgende  Ansicht  ge- 
bildet^): Neben  kinetischen  und  stereochemischen  Verhältnissen 
wird  dieser  Reaktionsrerlauf  in  erster  Linie  bedingt  durch  die 
rein  qualitatiTen  Beziehungen,  die  einerseits  zwischen  den  zu 
addierenden  Atomen  selbst,  andererseits  zwischen  letzteren  und 
den  Atomen  und  Atomgruppen,  die  im  ungesättigten  Molekül 
bereits  Yorhanden  sLod,  herrschen.  Hinrichsen  unterscheidet 
dabei  folgende  Fälle: 

I.  Die  Bestandteile  der  zu  addierenden  Verbindung 
sind  unter  sich  elektrochemisch  verschieden.  Dann  ziehen 
sich  die  entgegengesetzt  elektrischen  Atome  oder  Atomgruppen 
an  und  die  Anlagerung  erfolgt  in  möglichster  Nähe  der  addierten 
Gruppen,  also  in  1,2 -Stellung.  Als  Beispiel  kann  die  Addition 
Ton  Blausäure  an  Cinnamylidenmalonester  dienen^): 

CeH5.CH=CH-CH=C(C00CH3)j  +  HCN  =  CeHg.CBbCH-CH-CCCOOCHsV 

Besonders  häufig  ist  die  unabhängige  Addition  naturgemäß 
bei  Verbindungen,  bei  denen  zwei  ungleichartige  Doppelbindungen 
zueinander  konjugiert  sind,  wie  in  Verbindungen  mit  der  Gruppierung 

-C=C-C=0. 

Bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Zimtaldehyd  wird  nur 

die  Carbonylgruppe  angegriffen »): 

CN  H 
H  \/ 

CeHß.CH=CH-C=0  +  HCN  =  CeHj.CttrCH-C-OH 

und  analog  ist  es  bei  der  Einwirkung  von  Magnesiumjodmethyl  ^}. 

Ginnamoylameisensäure  wird  durch  Wasserstoff  zunächst  zu 
Phenyl-a-oxyisocrotonsäure  reduziert  •'^) : 

CeHß.CH=CH"CO-COOH  +  Hj  =  CeHB.CH=CH-CH(OH).COOH. 


^)  F.W.  Hinrichsen,  „Zur  Kenntnis  der  organischen  ungesättigten 
Verbindungen«,  Chem.-Ztg.  1909,  S.  1097.  —  »)  Genau  so  verläuft  die  Addition 
von  HBr  an  Cinnamylidenmalonester,  CaH5.CH=CH-CH=C(COOCH8)si,  und 
an  Cinnamylidenessigester,  CaHß.CHrCH-CHrCH.COOCHg.  Phenylbutadien, 
CaH8.CH=CHCH=CHj,  gibt  mit  HBr  CaHß.CHrCH-CHBr.  CHg.  Siehe 
C.  N.  Ruber,  Ber.  44,  2974  (1911).  —  «)  Ann.  80Ö.  —  *)  Klages,  Ber.  86, 
2629  (1903).  —  ^)  Erlenmeyer  jun.,  Ber.  85,  2649  (1902). 
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Andererseits  zeigte  aber  Harries  mit  seinen  ScbiUemi),  daß 
ungesättigte  Eetone  der  allgemeinen  Formel 

BiCbCH.CO.R 

bei  der  Reduktion  zunächst  immer  an  der  Eoblenstoffdoppelbindimg 
und  dann  erst  an  der  Garbonylgruppe  angegriffen  werden,  und 
bei  der  Einmrkung  yon  Hydroxylamin  addieren  sich  dessen  Kom- 
ponenten znerst  ebenfalls  an  die  Eohlenstoffdoppelbindung. 

Dann  fand  Vorländer  >)  bei  der  Einwirkimg  von  Natrium- 
malonester  auf  Ziimtsäurederiyate,  daß  die  Eohlenstoffdoppel- 
bindung allein  angegriffen  wird,  z.B.: 

X  NaX 

CeHß.CBfcCH-OrO  +  NaCHCCOOCjHB)^  =  C«H6.CH-CHC=0 

C(C00CjH5), 

Aber  auch  bei  zwei  konjugierten  Eohlenstoffdoppelbindungen 
findet  die  Addition  öfters  in  1,2-. oder  8,4-Stellung  statt  Außer 
dem  schon  Ton  Thiele  mitgeteilten  Beispiel  fand  Hinrichsen^) 
weitere  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Cinnamylidenderivate, 
wo  die  Addition  wie  folgt  vor  sich  geht:  *  - 

=  CaH5.CH-CH-CH=C<^^^^g^»  COOCaHß) 
Br    Br  *    " 

Analog  wie  H-CN  addieren  sich:  p-Toluolsulfinsäure  H-SOj 
.C7H7;  saures  EAliumsulfat  H-SOsE,  H-NH„  Natriummalonester 
Na-CH(COOR)a,  Na-OC^Hß,  Benzylmercaptan  H-SC7H7,  sowie 
Hydroxylamin  H-NHOH. 

il.  Die  Bestandteile  des  zu  addierenden  Moleküls  sind 
elektrochemisch  gleich.    Dann  bestehen  zwei  Möglichkeiten:' 

a)  Die  gegenseitige  Abstoßung  der  beiden  zu  addierenden 
gleichen  Atome  wird  durch  die  in  der  addierenden  Verbindung 
vorhandenen  Affinitäten  unterstützt  Dann  tritt  Anlagerung  an 
den  Enden  des  Systems,  also  in  1,4 -Stellung  ein.  Beispiel  1. 
Die  oben   mitgeteilte  Addition  von  N2O4   an  Diphenylbutadien. 


1)  Ber.  28,  150  (1895);  29,  375,  380;  80,  230  (1897).  Siehe  auch  Posner, 
Ber.  96,  4305  (1903)  ubw.  —  ^)  Liebigs  Ann.  820,  60  (1902);  Ber.  86,  172, 
2339  (1903).  —  8)  Liebigs  Ann.  886,  323  (1904). 
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Beispiel  2.  Addition  von  Wasserstoff  an  die  Phenylcinnamenyl- 
acrylsänre: 

CeH5.CH=CH-CH=c/  *  +  H«  =  C-Hg.CH-CHrCH-c/  *    ^       usw. 

^COOH  H     '  H^COOH 

Der  Wasserstoff  tritt  also  an  die  Eohlenstoffatome,  welche  negative 
(Gruppen  (CeHg,  COOH)  tragen. 

b)  Die  im  Molekül  der  addierenden  Verbindung  bereits  vorhan- 
denen Atomgruppen  ziehen  die  zu  addierenden  gleichen  Atome  an. 
Dann  tritt  Addition  nur  an  einer  Doppelbindung  ein.  Wirkt  z.  B. 

Brom  auf  Cinnamylidenmalonester  CflH5-CH=CH-CH=C(C00R)j 
ein,  80  addiert  es  sich  nicht  in  4, 3-Stellung,  weil  die  Garbozalkyl- 
gruppen  infolge  ihres  gleichartigen  elektrochemischen  Charakters 
die  Bromatome  abstoßen.  Darum  entsteht:  GeH5-GHBr--GHBr~GH 
=G(GOOR)j.  Hierher  gehört  auch  die  Addition  von  Wasserstoff 
an  Dibenzalpropionsäure.  Auch  bei  ihr  wird  in  1,2-  und  nicht 
in  1,4-Stellung  addiert: 

Cj  H5 .  C  HzC  H-C=C  H-Cß  H5  -p  H^  ^  C^  H5 .  C  H=rC  H~C    ■  ■  C  Hj-C^  a.^» 

COOH  H     COOH 

« 

Ja,  Erlenmeyer  jun.  geht  noch  weiter  und  sagt^):  „Die 
Addition  von  einfachen  Molekülen,  wie  Wasserstoff  oder  Halogen, 
an  die  Doppelbindungssysteme  der  allgemeinen  Formel: 

kann  in  dreierlei  Weise  erfolgen: 

I.    Ri-R^=R8-R4, 
H  H 

II.    R,-R2-R3=R4, 
IT  H 

III.     Ri=:R2— R8~R4« 

H  ,.H 

Welcher  Beaktionsverlauf  eintritt,  läßt  sich  nicht  voraussehen, 
sondern  muß  von  Fall  zu  Fall  durch  das  Experiment  entschieden 
werden." 

Wenn  nun  die  Atomgruppierung: 

E=E-E=E 

1     2     S     4 

in  gewissen  Fällen  Atome  an  die  Stelle  1  und  4  addiert,  so  muß 
man  erwarten,  daß  unter  geeigneten  Bedingungen  aus  den  gleichen 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  6B,  354  (1902). 
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Stellen  auch  Atome  abgespalten  werden,  indem  obige  Gruppienmg 
zorückentsteht.  Das  konnte  in  der  Tat  nachgewiesen  werden.  Als 
Thiele  die  Dibromide: 

C^  H5 .  C  H-C=C  H-C  H-C^  H5 

Br   COOHBr 

'^'^^  COOH 

I 
Cj  H5  •  C— C  H^rC  H— C  H  •  Cj  H5 , 

Br  Br 

mit  Zinkstaub  und  Eisessig  reduzierte,  erhielt  er  die  Säuren: 

Cq  H5 .  CH;=C-G  H=C  H .  C^  H5 

COOH 

""^  COOH 

I 
C5  H5  •  C=OH-^  H=C  H .  Cq  H5. 

Ja,  es  gelang  ihm  auch,  Bromwasserstoff  aus  der  1, 4-Stellung 
abzuspalten,  indem  sich  aus  dem  Dibromid: 

COOH 

C^  H5 .  C-'C  H=C  H .  0  H  Br .  Cq  H5 

Br 

mit  Kali  folgende  gebromte  Säure: 

COOH 

C5  H5 .  C=:C  H-C  H=C  Br .  C^  H5 

neben  anderen  Produkten  bildete^). 

Wenn  sich  nun  an  zwei  Doppelbindungen,  die  ein  konjugiertes 
System  bilden,  eine  dritte  anreiht,  so  entstehen  neue  konjugierte 
Systeme  mit  fortlaufender  Kette,  wie  z.  B.  die  folgenden: 

C=C-C^C-C=C 

C=C-C=C-C=0  u.  a. 

Hier  werden  sich  die  Affinitätsverhältnisse  so  verteilen,  daß  ein 
Ausgleich  der  Anziehungskräfte  an  den  inneren  Atomen  so  weit 
als  möglich  erfolgt,  und  daß  nach  den  Enden  des  konjugierten 
Systems  zu  wieder  die  Intensität  der  Anziehung  am  meisten  ge- 
steigert ist  (daß  also  hier  die  größten  Partialvalenzen  angenommen 
werden  müssen).    In  solchen  Fällen  braucht  die  Intensität  der 

1)  Weitere  Beispiele  s.  Liebigs  Ann.  806,  109;  816,  46—49;  828,  217; 
Ber.  40,  2239  (1908). 


■ 
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Anziehung  nach  außen  hin  aber  nicht  als  gesteigerte  Additions- 
fähigkeit an  den  Enden  in  Erscheinung  zu  treten.  Schreiben  wir 
ein  solches  System  so,  wie  es  nach  dem  Yalenzwinkel  des  Kohlen- 
stoffs auch  geschrieben  werden  könnte, 


B.OH 


SO  sehen  wir,  daß  die  größten  Partialvalenzen  an  den  Enden  des 
Systems  sich  nahe  gerückt  sind  und  sich  nun  mehr  oder  weniger 
absättigen  können.  Wenn  das  eintritt,  wird  die  Reaktionsfähig- 
keit an  den  Enden  nicht  gesteigert,  sondern  yermindert. 

H.  Finkelstein^)  sieht  nun  auch  Gruppen  wie  --GHs~Cl, 
-GHGlji,  GGl,,  kurz  das  System  =G-Hal  als  ungesättigt,  also 
additionsfähig  an,  so,  daß  an  Kohlenstoff  und  Halogen  sich  Partial- 
valenzen befinden.  Die  Reduktion  von  R3G-GI  stellt  er  in  Parallele 
mit  der  Reduktion  von  RjG^O: 

R8C=0  +     H,     =  RjCrirO    — >    RjCH-OH 

H    H 

R3C-CI+     Hs     =RjC-.Cl   — *►    R3CH  +  HCI 

•  '•      ■     « 

H    H 

femer  * 

BjC-Cl+AgOH  =  RjC-Cl   — *►    RgCOH  +  AgCl 

OHAg 
RsC-Cl-f    Mg    =  R3C— Cl   — »►    RjC-MgCl  U8W. 

% 
Wenn  sich  nun  die  ungesättigte  Gruppe  G-Hal  in  konjugierter 

Stellung  zu  einer  anderen  ungesättigten  Gruppe  gleicher  oder 
anderer  Art  befindet,  so  kann  man  manche  Reaktionen  plausibeler 
interpretieren  als  bisher.  Säurechloride  z.  B.  reagieren  für  sich 
nicht  mit  Metallen,  wohl  aber  halogensubstituierte  Säurechloride: 

Rv  ^v  ^^  y^^  Rv 

NC-C-Cl  +  Zn-^     NC-C-Cl— »►     >C=C<:  — ^     >C=C=0  +  ZnCL 

R^M  R/^  R/       ^OZnCl        r/ 

c\6  616 

V 

Zn  usw. 


^)  Verhandl.  d.  d.  Naturforsoherveriammlung  1911,  n,  S.  176  ff. 
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2.  Gekreuzte  DoppelbindungeD. 

Wenn  drei  und  m4hr  konjugierte  Doppelbindungen  keine  fort- 
laufende Reihe  bilden,  sondern  sich  z.  B.  nach  dem  Schema: 


12     8        4 


E=] 


=E 

6        ß 

oder 

E 

TT'       TP    "tr   TW      Tn 
ri      Pi'^rr'ri      Vi 

verzweigen,  so  haben  wir  nach  Thiele  s  Bezeichnung  eine  „gekreuzte^ 
Doppelbindung.  Diese  können  wir  in  zwei  Systeme  konjugierter 
Doppelbindungen  zerlegen,  nämlich  in 

,   .  12    8    4 

und  m 

4    3    5    6 

Tragen  wir  die  Partialralenzen  ein,  so  haben  wir  zunächst 

4E 

1     a    11 3  6     6 

— J3i— Ui— üi — JCj 


Hier  können  sich  nun  inaktive  Doppelbindungen  von  2  nach 
3  und  von  3  nach  5  bilden,  und  wir  wollen  den  Fall  betrachten, 
daß  alle  Atome  in  obigem  System  von  gleicher  Art  sind.  Dann 
ist  die  Partialyalenz  von  3  gerade  so  groß  wie  die  an  allen  anderen 
Atomen,  und  wenn  sie  mit  den  Partialy alenzen  an  2. und  5 
Doppelbindungen  bilden  soll,  so  kann  sie  beide  natürlich  nicht 
völlig  absättigen,  sondern  günstigenfalls  nur  zur  Hälfte.  Darum 
müssen  an  den  Atomen  2  und  5  kleine  Affinitätsbeträge,  in 
unserem  Falle  „halbe"  Partialvalenzen  übrig  bleiben  und  Thiele 
drückt  das  durch  die  Formel: 

E 

E^^E— EJ— B=E 


aus.    Sind  die  Atome  nicht  gleicher  Art,  so  können  die  Affinitäts- 
reste  von  3  und  5  verschieden  groß  sein. 

Bei  gekreuzten  konjugierten  doppelten  Bindungen  haben  wir 
also  drei  Endatome,  die  größere  Partialvalenzen  tragen,  und  es 
bleibt  somit  mehr  Affinität  disponibel  als  bei  einem  konjugierten 
System  mit  fortlaufender  Kette.    Das  zeigt  sich,  vne  wir  sehen 
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werden,  auch  bei  physikalischen  Konstanten,  wie  Lichtbrechungs^ 

vermögen  u.  a.  in  heryorragendem  Maße.  \ 

Ein  System  gekreuzter  Doppelbindungen  haben  wir  z.  B.  in 

der  Dibenzalpropionsäure.     Im  Sinne  der  Thieleschen  Theorie 

hat  sie  die  Formel:  «  „  *„ 

CeHßCH 


a     8 


OH 


CeH5.CH=:CH-C-C=0 


Hier  bilden  konjugierte  Doppelbindungen  sowohl  12  3  4,  als 
auch  4  3  5  6.  Es  wird  nun  ganz  von  dem  einwirkenden  Agens 
abhängen,  welches  von  diesen  zwei  konjugierten  Systemen  in  Reak- 
tion tritt  Für  Brom,  das  zu  Kohlenstoff  weit  mehr  Verwandt- 
schaft hat  als  zu  Sauerstoff,  bietet  das  System  12  3  4  die 
günstigsten  Angriffspunkte,  und  so  ist  das  Dibromid 

CeHßCHBr 

I   OH 

Ce  Hft .  CH-CHrC-CrO 
Br 

zu  erwarten.   Es  entsteht  in  der  Tat,  aber  neben  ihm  scheint  sich 
auch  noch  ein  Dibromid  von  der  Konstitution: 

4 

CaHö  .  CH 
OH 


1        8      8'!     I 

CeHj.CH-CH-C-CrO 
Br   Br 

—  wenigstens  intermediär  —  zu  bilden.    Das  ist  eben  durch  das 
Vorhandensein  einer  halben  Partialvalenz  zu  2  möglich. 

Wirkt  aber  Wasser-  oder  Halogenwasserstoff  auf  Dibenzal- 
propionsäure ein,  so  wird  der  Wasserstoff  stets  suchen,  sich  mit 
Sauerstoff  zu  vereinigen,  und  deshalb  wird  in  diesen  Fallen  das 
konjugierte  System  6  5  3  4  in  Reaktion  treten.  In  der  Tat  ent- 
steht durch  Reduktion  der  Dibenzalpropionsäure,  wie  zu  erwarten 
war,  die  Säure:  CeHß.CHg 

CßHß.CHrCH-CH-COOH. 

Weitere  Beispiele  für  die  Reaktion  gekreuzter  Doppelbindungen 
findet  man  in  Thieles  Abhandlung,  Liebigs  Ann.  306,  115  und 
später  beim  Naphthalin. 
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Wie  sich  nun  bei  fortlaufenden  konjugierten  Systemen  die 
PartialYalenzen  an  den  Enden  absättigen  können,  wenn  diese  sieb 
räumlich  nahe  sind,  so  auch  bei  gekreuzten  Doppelbindungen. 
Dibenzalaceton: 

0 

C5  H5-C  H  C  C  H-Cg  H5 

addiert  bei  Gegenwart  von  Pyridin  leicht  Acetessigester  an  die 
Eohlenstofidoppelbindung,  Dicinnamalaceton 

0 

C0H5 .  CH=CH-'C£bK}H~C'-CH=CH'-OH=GH .  CgH^ 

aber  nicht.  W.  Borsche^)  weist  darauf  hin,  daß  diese  Reaktions- 
unfähigkeit bedingt  sein  könne  durch  eine  Absättigung  der  end- 
ständigen Partialyalenzen,  wie  sie  bei  folgender  Schreibweise 
plausibel  erscheint:  c  H  c  H 

CH  CH 

/^^'  \ 
HC     0     CH 

I    n    I 

HC     C     CH 

YY 

H     H 

wobei  die  Partialyalenz  an  Sauerstoff  sich  geteilt  hat. 
Nun  fand  aber  Bors  che,  daß  auch  Dianisalaceton: 

0 

HgCO .  C«H4 .  CH=CH-C-CH=CH .  CgH^ .  OCH3 

18         8    4        6 

und  Tetramethyl-p-p'-diamidodibenzalaceton: 

0 

(CHs)8N .  C«H^ .  CH=CH-C-CH=CH .  CgH^ .  NCCHg), 

Acetessigester  nicht  zu  addieren  vermögen,  während  Dibenzal- 
aceton so  leicht  damit  reagiert  Verbindungen  aber,  die  auf  der 
einen  Seite  der  Ketongruppe  den  Rest  GeHß.GH=GH  enthalten, 

wie  Benzalanisalaceton: 

0 

II 

CgHß .  C  H=C  H-C-C  H=C  H .  C^H^OCHg, 
1)  Ann.  875,  162  ff.  (1910). 
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p-Dimethylamidodibenzalaceton : 

0 

C^Hß .  Ca=CH-C^H=CHC«H4 .  NCCHa), 

und  Benzalcinnamalaceton: 

0 

CgHß  •  CH=CH-Cr-CH=CH .  CHzCH  •  CgHg, 

Yermögen  sswar  1  Mol.  Acetessigester  zu  addieren,  aber  merklich 

schwerer  wie  Dibenzalaceton. 

Bor 8 che  erklärt  die  Reaktionsunfähigkeit  der  Verbindungen 

mit  den  Gruppen  ~CeH4.0CH8  und  -C«H4.N(CH3),  durch  die 

Annahme,  daß  am  0  und  N  dieser  Gruppen  sich  Partialyalenzen 

befinden,  die  die  Partialyalenzen  an  den  Atomen  1  und  5  in  der 

Gruppierung:'  \/      . 

6 

II 

-CH=CH-C-CH=CH- 

1         3        8    i         6 

absättigen.  Zugleich  wird  durch  diese  Radikale  aber  auch  der 
Affinitätsüberschuß  an  der  C=0- Gruppe  vermindert  Borsche 
stellt  für  die  obigen  Verbindungen  folgende  Formeln  auf,  die 
keiner  weiteren  Iirterpretation  bedürfen: 


CHsO 


1^^  CH  "—  Cii.  Cgli,5 


(CH,),N 


^z^  CH  —  CH.  CgHs 


CgHs  CeHs 

I      I 

CH  HC 


(I    I    D 


HC 

(I 

HG 


H 

) 

H 


CßHö 


.CgH» 
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Bei  ungesättigten  Körpern  sind  die  mehrfachen  Bindungen 
Terschieden  leicht  additionsfähig,  je  nach  den  Substituenten,  die 
die  mehrfach  gebundenen  Atome  sonst  noch  tragen.  Bisher  sind 
nur  wenige  quantitative  Versuche  über  die  Abhängigkeit  der  Addi- 
tionsfähigkeit doppelter  Bindungeii  yon  den  Substituenten  gemacht 
worden.  Das  lag  zum  Teil  an  der  Schwierigkeit,  geeignete  Ver- 
suchsmaterialien zu  finden  und  eindeutige  Reaktionen  zu  erhalten. 
Im  Anschluß  an  seine  schönen  Arbeiten  tiber  die  Ketene  hat 
BL  Staudinger ^)  in  Gemeinschaft  mit  N;  Kon  diesbezügliche 
Versuche  angestellt.  Sie  brachten  Aldehyde  und  Ketone  der  all- 
gemeinen Formel:  ^2) 

I 

CflH6.Ca=CH-C=0 

mit  Diphenylketen  (C«H5),C=C=0»)  bei  131o  in  Reaktion.  Dabei 
addiert  sich  zuerst  das  Carbonyl  an  das  Keten  und  dann  zersetzt 
sich  das  Additionsprodukt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure: 

(C«H5)siC=C=0  +  R2C=:0*)  =  (CeH5)>C-C=0 

(CeH5)jC.C=0       (CeH5)j.C      C=0 

I 

Je  nach  der  größeren  oder  geringeren  Geschwindigkeit,  mit 
der  diese  Reaktion  verläuft,  schlössen  sie  auf  eine  größere  oder 
geringere  Reaktionsfähigkeit  des  Garbonyls.  Wenn  sich  bei  diesen 
Prozessen  Nebenreaktionen  auch  nicht  ganz  ausschließen  ließen 
und  deshalb  Übereinstimmtode  Konstanten  nicht  immer  erhalten 
wurden,  so  konnte  doch  die  in  der  ersten  Stunde  umgesetzte 
Menge  des  betreffenden  Ketons  mit  Diphenylketen  ein  ungefähres 
Maß  für  die  Reaktionsfähigkeit  des  Garbonyls  abgeben.  Dabei 
zeigte  es  sich,  daß  sterische  Einflüsse  keiae  Rolle  spielen,  und  die 
beiden  Forscher  setzen  voraus,  daß  der  verschiedene  ungesättigte 
Zustand  der  Garbonylgruppe  durch  eine  verschiedene  Stärke  der 
Partialvalenzen  bedingt  wird  und  nicht  durch  eine  Verschiedenheit 
im  elektrochemischen  Gharakter  der  Atome. 


li  =  "r.8+11 


1)  Liebigs  Ami.  884,  88  (1911);  887,  254  (1912).  —  «)  R  =  CH=CH-CeHß, 
H,  CgHft,  CHg,  OCH3,  N(CflH5)j|.  —  8)  In  Form  von  Diphenylketen-Cliinolin. 
-  4)B  =  CeH6.CH=CH,  H.  -C=N,  -CeHß,  -CHg,  -N(CH8)s,  N(C.H6)2, 
OCHg,  CL  Siehe  auch  die  zuBammenfasBende  Darstellung  von  Standinger: 
;,Die  Ketene**.    Stuttgart  1912. 
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Am  wenigsten  reaktionsfähig  gegen  Dipfaenylketen  im  Sinne 
obiger  Gleichungen  war  das  Carbonyl  in  den  Säurederivaten,  be- 

OX  Cl 

sonders  den  Säureestem  Br-C=0  und  den  Säurechloriden  Br-C=0. 
Sehr  wenig  reagieren  auch  alle  Körper,  die  das  Carbonyl  in 
Nachbarschaft  zu  einer  -CHj-,  —CH,R-  oder  —CHR,- Gruppe 
haben.  Leichter  setzen  sich  dann  schon  die  aromatischen  Ketone, 

wie  CeHft-C^         mit  Diphenylketen  um.    Noch  reaktionsfähiger 

Xh,  h 

als  diese  sind  die  Aldehyde  B-C=0,  aber  am  größten  ist  die  Re- 
aktionsfähigkeit des  Garbonyls,  wenn  es  ungesättigte  Gruppen 
wie  Cinnamenyl-:  CflHß-CH=CH—  trägt,  z.  B.  in 

CeHs 

CgHß-CBtCH-CrO  +  (CeHB.CH=CH)jC=0  u.  a. 

Bei  diesen  ungesättigten  Eetonen  zeigt  es  sich  nun,  daß  nicht 
nur  das  Carbonyl,  sondern  das  ganze  konjugierte  System  reaktions- 
fähiger wird.  Die  Verbindungen  CeH5-CH=CHg  und  C.HjCHrrO 
sind  wenig  reaktionsfähig  mit  Diphenylketen,  dagegen  setzt  sich 

C6H5.CH=:CH-C=0  außerordentlich  leicht  damit  um.  Im  Sinne 
der  Partialralenzhypothese  wäre  das  etwa  folgendermaßen  aus- 
zudrücken: « 

CeHj-CHrCHa;  CoH5-CH=0;  C^Hg .  CH=CH-C=0 


Noch  reaktionsfähiger  als  ein  konjugiertes  System  ist  im  Sinne 
obiger  Gleichungen  ein  System  gekreuzter  Doppelbindungen  z.  B.  in : 


Cg  Hg .  C  H— C  H 

6         6 

das  hauptsächlich  in  1  bis  2  und  nur  untergeordnet  nach  1  bis  4 
addiert.    Bei:  ^  ^  .CH=CH 
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ist  es  umgekehrt.   Dem  System  gekreuzter  Doppelbindungen  erteilt 
man  deshalb  die  Partialvalenzformel: 


c=c 


C: 


Am  reaktionsfähigsten  sind  also  Körper  mit  gekreuzten  Doppel- 
bindungen, dann  folgen  solche  mit  konjugierten  Doppelbindungen  und 
beide  übertreffen  die  mit  einfacher  Doppelbindung.  So  beobachtet 
man  bei  Kohlenwasserstoffen  eine  Steigerung  der  Reaktionsfähig- 
keit vom  Äthylen  über  das  Butadien  CHa=CH-CH=CHj,  zum  Fulven 

CH=CH 

Nc=CH8, 
CH=CH 
welch  letzteres  sehr  unbeständig  ist  Auch  hat  sich  ergeben,  daß 
Triketone  mit  benachbarten  Ketogruppen  viel  ungesättigter  sind 
als  ebensolche  Diketone,  und  daß  diese  wieder  ungesättigter  sind 
als  die  einfachen  Ketone.  Weiter  zeigte  es  sich,  daß  die  Ver- 
bindungen mit  konjugierten  Systemen  stärker  farbig  sind  als  die 
ein&ch  ungesättigten  Verbindungen;  darauf  wird  im  Kapitel 
„Farbe  und  chemische  Konstitution^  naher  eingegangen. 

Diese  Beobachtungen  führten  Staudinger  i)  dazu,  auch  die 
Keaktionsfähigkeit  des  Garbonyls  in  Aldehyden  naher  zu  studieren. 
Er  hatte  beobachtet,  daß  Diphenylketen  und  Oxalylchlorid  viel 
leichter  mit  Methoxy-  und  Dimethylamino-Benzaldehyd  reagieren, 
als  mit  Benzaldehyd  selbst.  Durch  die  Substitution  wird  also  die 
ungesättigte  Natur  des  Garbonyls  verstärkt,  d.  h.  die  Partial- 
▼alenzen  an  0=0  treten  stärker  hervor.  Um  das  zu  besi&tigen, 
untersuchte  Staudinger  die  Autoxydation  der  genannten  Aldehyde 
und  kam  dabei  anfangs  zu  widersprechenden,  bei  näherer  Prüfung 
aber  zu  durchaus  bestätigenden  Resultaten. 

Im  Sinne  der  G.  Englerschen  Auffassung')  war  die  Autoxy- 
dation der  Aldehyde  folgendermaßen  zu  formulieren: 

H  H  ^0 

CgHs .  C=0  +  0=0  =  CeHß .  C 0     — >     CeHg .  Cf 

=  I         I  ^OOH 


A-4 


^)  Her.  46,  35S0  (1913).  —  >)  Kritische  Studien  über  die  Vorgänge  der 
Antoxydation,  S.  89.    Braunsohweig  1904. 
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Dnrch  primäre  Anlagerung  bildete  sich  unbeständiges  Benzoyl- 
wasserstoffsuperoxyd,  das  sich  dann  zur  Benzoylpersäure  umlagert. 
Da  Methoxy-  und  Dimethylaminobenzaldehyd  reaktionsfähiger  sind 
(größere  Partialy alenzen  enthalten)  als  Benzaldehyd,  so  konnte 
man  erwarten,  daß  sie  auch  rascher  oxydiert  werden  als  dieser. 
Aber  der  Versuch  ergab  genau  das  Umgekehrte«  Dimethylamino- 
benzaldehyd war  Yiel  weniger  autoxydabel  als  der  Anisaldehyd 
und  dieser  wieder  weniger  als  der  Benzaldehyd.  Nun  haben 
Baeyer  und  Villiger  eine  andere  Auffassung  über  den  Mecha- 
nismus dieser  Oxydation  geäußert.  Danach  lagert  sich  der  Sauer- 
stoff nicht  an  die  Garbonyl-,  sondern  an  die  Aldehydgruppe  an, 
und  zwar  in  folgender  Weise: 

CeH5.C^   +0=0  =  CeH5.C^ 

^H       I    ;  X).O.H 

Da  nun  die  Beobachtungen  bei  Eetenen  zur  Annahme  führten, 
daß  der  Sauerstoff  sich  nicht  symmetrisch,  sondern  asymmetrisch 
anlagert,  so  änderte  Staudinger  die  Baeyer -Villiger  sehe 
Formulierung  in  folgender  Weise  ab: 

^H  ^0=0    UmlÄgerung  X).OH 

H 

Damit  stimmen  die  Erscheinungen  im  Sinne  der  Theorie  der 
Partialyalenzen  yöllig  überein.    In  den  beiden  Aldehyden 

H  H 

CeHß.CrK)        und       (CH8)8NCeH4.C=0 

wird  nach  Staudinger  das  Wasserstoffatom  an  der  stark  un- 
gesättigten Garbonylgruppe  des  Dimethylaniinobenzaldehyds  viel 
fester  gebunden  sein  als  an  der  gesättigten  Garbonylgruppe  des 
Benzaldehyds.  Im  letzteren  Falle  wird  darum  der  Wasserstoff 
yiel  leichter  zur  Anlagerung  an  das  Sauerstoffmolekül  befähigt 
sein  als  im  ersteren,  wie  das  der  Versuch  auch  ergab.  Um  die 
Richtigkeit  dieser  Annahme  zu  prüfen,  hat  Staudinger  noch  die 
o-,  m-  und  p-Methoxybenzaldehyde  auf  ihre  Autoxydation  unter- 
suchen lassen.  Von  diesen  dreien  enthält  die  o- Verbindung  das  am 
meisten  ungesättigte  Garbonyl,  die  m- Verbindung  das  am  meisten 
gesättigte.  In  der  Tat  erleidet  die  o -Verbindung  die  geringste 
Autoxydation,  dann  folgt  die  m-  und  zuletzt  die  p -Verbindung. 


i 


—    65    - 

Mit  diesem  Yerlftuf  der  Autoxydaüon  setzt  Staudinger 
die  Benzoinbildnng  in  Parallele^).  Sie  kommt  durch  Anlagerung 
der  Aldehydgmppe  eines  Moleküls  an  die  Garbonylgruppe  des 
anderen  in  analoger  Weise  zustande  wie  bei  der  Autoxydation  die 
Sauerstoff addition:  R  R 

CftHß.c/   +C=0  =  CeH5.C0.C.0H. 

n  u 

Nach  dieser  Ansicht  könnten  nur  solche  aromatischen  Aldehyde 
Benzoin  bilden,  die  sowohl  ein  relativ  ungesättigtes  Garbonyl  als  auch 
ein  relativ  bewegliches  Wasserstoff  atom  haben.  Das  ist  der  Fall  beim 
Benzaldehyd,  femer,  wenn  auch  in  geringerem  Maße,  beim  Anis- 
aldehyd und  p-Ghlorbenzaldehyd,  die  beide  Bedingungen  erfüllen. 
Dimethylaminobenzaldehyd  gibt  für  sich  allein  kein  Benzoin,  ob- 
wohl er  ein  so  stark  ungesättigtes  Garbonyl  hat.  Kombiniert  man 
ihn  aber  mit  einem  Aldehyd,  der  ein  genügend  bewegliches  Wasser- 
stoffatom enthält,  wie  Benzaldehyd,  Anisaldehyd  und  p-Ghlorbenz- 
aldehyd, so  müßten  gemischte  Benzoine  entstehen,  und  in  der  Tat 
sind  Anzeichen  für  ihre  Bildung  neben  anderen  Produkten  vorhanden. 

Aus  diesen,  keineswegs  vollständig  aufgeführten  Beispielen 
sieht  man,  "wie  fruchtbar  sich  die  Thiele  sehe  Theorie  zur  Er- 
klärung vieler  bisher  unverständlicher  Reaktionen  der  Fettreihe 
verwenden  läßt  Von  noch  viel  größerer  Wichtigkeit  wurde  sie 
aber  für  das  Verständnis  des  Benzols  und  seiner  Derivate. 

Wir  haben  oben  die  wichtigsten  Resultate  von  A.  v.  Baeyers 
Untersuchungen  über  die  Konstitution  des  Benzols  mitgeteilt: 
Die  Kekulesche  Formel  mit  ihren  drei  doppelten  Bindungen 
kann  das  gesättigte  Verhalten  des  Benzolkernes  um  so  weniger 
erklären,  als  seine  Hydroderivate  mit  zwei  und  mit  einer  doppelten 
Bindung  ein  typisch  ungesättigtes  Verhalten  zeigen.  Baeyer 
hat  deshalb  angenommen,  daß  sechs  Valenzen  unter  bestimmten 
Umständen  in  der  Lage  sind,  sich  gegenseitig  abzusättigen  und 
auf  dieser  Grundlage  in  Anlehnung  an  Armstrong  die  sogenannte 
^zentrische*^  Benzolformel  aufgestellt.  Ein  innerer  Grund  dafür, 
daß  sich  unter  den  gegebenen  Umständen  gerade  sechs  Valenzen 
zu  einem  gesättigten  System  vereinigen  können  oder  müssen,  ließ 
sich  nicht  anführen.  Auf  Grund  der  Thiel  eschen  Theorie  muß 
man  a  priori  erwarten,   daß  der  wirkliche  Benzolkem  ein   un- 

1)  Ben  le,  3i>36  (1913). 

Henrich,  Theorien  d.  Organ.  Chemie.    4.  Aufl.  5 
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gesättigtes  Verhalten  zeigt.  In  einem  ringförmigen  System  von 
drei  doppelten  Bindungen,  wie  sie  Eekules  Formel  annimmt, 
müssen  wir  an  jedem  doppelt  gebundenen  Atom  Partialvalenzen 
annehmen:  qq 

Hc/NcH 

•«  • 

CH 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  daß  sich  hier  sämtUche  Partial- 
yalenzen  zu  inaktiven  Doppelbindungen  absättigen  können  und 
daß  dadurch  ein  System  konjugierter  Doppelbindungen  von  folgen- 
der Form  entsteht:  -^ 

C 


HC 


HC 


CH 


CH 


Da  alle  Partialvalenzen  von  gleicher  Größe  sind,  so  können,  sie 
sich  völlig  absättigen  und  damit  ein  so  gesättigtes  System  bilden, 
^e  es  dem  Benzol  entspricht. 

„Da  durch  den  Ausgleich  der  Partialvalenzen  auch  die  ur- 
sprünglichen drei  Doppelbindungen  inaktiv  geworden  sind,  können 
sie  sich  von  den  drei  sekundären  Doppelbindungen  nicht  mehr 
unterscheiden«  Das  Benzol  enthält  also  sechs .  inaktive  Doppel- 
bindungen^)« • . .  Damit  verschwindet  auch  der  Unterschied  zwischen 
den  Orthostellungen  1,  2  und  1,  6,  welchen  Eekule  durch  seine 
bekannte  Oszillationshypothese  zu  überwinden  suchte.  Man  kann 
also  das  Benzol  durch  die  Formel  ausdrücken: 

H 
C 

HC^^CH 


HC 


CH 


Y 

H 

wenn    man  Gewicht    darauf    legt,    die    Gleichheit    der    Ortho- 
beziehungen und  den  gesättigten  Charakter  auszudrücken.^ 

1)  Wegen  der  geringen  Additionsföhigkeit  des  Benzols  kann  man  naob 
Thiele  annehmen,  daß  sich  an  jedem  EohlenstofEatom  des  Kernes  noch  ein 
geringer  Best  freier  Affinitat  (aJso  eine  sehr  kleine  Partialvalenz)  befindet. 
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Ist  nun  obige  Benzolformel,  die  den  gesättigten  Charakter 
des  Kernes  so  plausibel  zum  Ausdruck  bringt,  auch  geeignet,  den 
imgesättigten  Charakter  der  Hydrierungsprodukte  zu  erklären? 
Wenn  zwei  und  vier  Atome  Wasserstoff  an  das  Benzol  addiert 
werden,  so  entstehen  die  Systeme  : 

GEL  CHo 

CH  H/\5  H/\ 

Ifü     1  t     :l  S 

Hg  Hj 

die  ihre  PartialTalenzen  nur  teilweise  oder  gar  nicht  absättigen 
können  und  darum  ungesättigten  Charakter  zeigen  müssen. 

Somit  ist  der  Unterschied  im  Verhalten  der  Benzolderivate  ihren 
Hydrierung sprodu&ten  gegenüber  durch  die  Thielesche  Theorie 
kausal  begründet,  und  auch  das  thermische  Verhalten  jener  Körper 
ist  nach  dem  auf  S.  29  ff.  Ausgeführten  nicht  mehr  rätselhaft 

Vor  allem  tritt  in  dieser  Formel  unter  den  üblichen  Annahmen 
auch  die  so  oft  beobachtete  Beziehung  zwischen  o-  und  p-Stellung 
und  das  isolierte  Verhalten  der  m-Stellung  i)  in  ein  durchaus  yer- 
ständliches  Licht  i    s    s    « 

In  der  Atomanordnung  G=C~C=C  tritt,  wie  oben  ausgeführt, 
eine  Anlagerung  an  1  und  4  ein,  weil  sich  dort  eben  Partialyalenzen 
befinden.  Findet  aber  Addition  an  den  Benzolkem  statt,  so  wird  das 
ganze  System  von  Doppelbindungen  gesprengt,  und  darum  kann  die 
Addition  ebensogut  in  1,2-,  wie  in  1,4:-Stellung  erfolgen,  nie  aber 
in  1  und  3. 


C     C 


Ö0+«. 


c    c 


.><3 


A" 


1 


1)  YgL  hierüber  LellmanD,  Ber.  17,  2719(1884);  Armstrcmg,  Joum. 
of  ihe  Gfaem.  Soc.  51,  258,  583  (1887);  Morley,  ebenda,  S.579;  Gram  Brown 
und  Gibson,  ebenda  Bl^  367  (1892);  Flürschheim,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
66,  321  (1902);  ferner  71,  76. 

5* 
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Welche  Art  yo^  Anlagerung  eintritt,  hängt  von  Umständen 
ab,  die  größtenteils  noch  unbekannt  sind. 

Denkt  man  sich  nun  noch  nach  Armstrong  (Joum.  Chem. 
Soc  1887,  S.  268)  die  Substitution  in  der  o-p-Reihe  als  Additions- 
Yorgang  mit  darauf  folgender  Abspaltung,  so  ist  das  gleich- 
zeitige Auftreten  Yon  o-  und  p-DeriYaten  leicht  zu  erklären. 

Betrachten  wir  nun  die  einzelnen  BenzolderiYate  im  Lichte 
der  Thiele  sehen  Theorie. 

Das  PhenoL 

So  wie  wir  es  gewöhnlich  schreiben,  hat  Phenol  die  Formel: 


Obwohl  es  einen  gesättigten  Benzolkem  enthält,  ist  es  ein 
eminent  reaktionsfähiger  Körper.  Diese  Reaktioiisf ähigkeit  wird  erst 
Yormindert,  wenn  der  am  Hydroxjl  befindliche  Wasserstoff  durch 
einen  Substituenten  wie  Alkyl,  Acetyl  usw.  ersetzt  ist  Nun  wissen 
wir,  daß  die  im  Phenol  Yorkommende  Ghruppierung  G=G.OU  in 
der  Fettreihe  leicht  in  das  gesättigte  System  GH-G=0  übergeht. 
Denkt  man  sich  nun  dieselbe  ümlagerung  beim  Phenol  Yor  sich 
gehend,  so  kann  das  in  zweierlei  Weise  geschehen  und  dement- 
sprechend zu  zwei  neuen  Atomgruppierungen  führen: 

O  -  0 


Beide  Formen  haben  PartialYalenzen  und  müssen  deähalb 
Reaktionsfähigkeit  zeigen.  Es  hindert  uns  nun  nichts,  anzunehmen, 
daß  die  Hydroxylform  des  freien  Phenols  durch  Atomschwingungen 
innerhalb  des  Moleküls  sich  Yorübergehend  in  die  tautomeren 
Formen  ihit  PartialYalenzen  Yei*wandelt  und  daß  daYon  die  Re- 
aktionsfähigkeit abhängt. 

Analoges  gilt  natürlich  für  die  mehrwertigen  Phenole. 
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Hydrierang  der  BenzolcarbonsSuren. 

Die  Benzolcarbonsäuren  enthalten  0=0  direkt  an  eine  Doppel- 
bindung des  Kerns  angelagert.  Wir  erhalten  somit  den  Fall 
gekreuzter  Doppelbindungen  (s.  S.  57): 


Dadurch  bleibt  eine  ganze  Partialyalenz  an  Sauerstoff  und 
eine  kleinere  am  Kohlenstoffatom  2.  Wie  müßte  nun  die  Re- 
duktion der  Phthalsäuren  im  Sinne  der  Thiele  sehen  Theorie 
verlaufen?  Sehen  wir  von  den  kleinen  Partialvalenzen  ab,  so 
hätten  v?ir  die  Formeln  der  o-  und  p-Terephthalsäure  folgender- 
maßen zu  schreiben: 


Bei  der  Reduktion  erfolgte  somit  dar  Angriff  am  Sauerstoff 

und  durch  entsprechende  Umwandlung  müßten,  da  wir  fortlaufende 

Systeme  doppelter  Bindungen  haben,  primär  folgende  Verbindungen 

entstehen: 

OH 


C^::^OH 


HO-tC 
HO 


ff 


C<^OH 


die  sich  aber  sofort  umlagern  zu: 


.^J^N^COOH 


.^J^X^COOH 


\/' 


,H 
COOH 


und 


HOOC^ 


H 
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In  der  Tat  wurde  dieser  Beduktionsyerlauf  auch  beobachtet. 
Analog  ist  ea  beim  Terephthalaldehyd,  nur  wird  dieser  viel  leichter 
reduziert,  weil  seine  Garbonyle  als  Aldehydcarbonyle  weniger 
widerstandsfähig  gegen  Reduktionsmittel  sind. 

Chinon  und  cUnoide  Verbindungen. 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  daß  in  den  Ghinonen  gewisse 
Eemwasserstofiatome  leicht  beweglich  geworden  sind^).  Die 
üblichen  Benzolformeln  yermögen  das  nicht  gut  auszudrücken. 
Erteilt  man  dem  Chinon  die  Eetoformel,  so  erhält  man  im  Sinne 
der  Theorie  yon  den  Partialvalenzen  folgendes  Bfld: 


Wir  sehen  an  den  zwei  Sauerstoffatomen  zwei  ganze,  an  den 
Kohlenstoffatomen  2,  3,  5  und  6  yier  kleine  Partialyalenzen,  während 
die  Affinitätsreste  an  den  Atomen  1  und  4  yöUig  yerbraucht 
sind.  An  diesen  letzteren  Eohlenstoffatomen  können  somit  die 
Additionen  nicht  einsetzen.  Wenn  aber  Atome  oder  Atomgruppen 
mit  Chinon  reagieren,  so  wird  der  Verlauf  ihrer  Addition  in  sehr 
hohem  Grade  yon  ihrer  Natur  abhängen.  Wasserstoff  wird  in  erster 
Linie  am  Sauerstoff  angreifen  und  so  Hydrochinon  erzeugen. 
Halogen  aber  wird  sich  an  Kohlenstoff  begeben  und  primär  ein 
Additionsprodukt  der  Formel 

O 

II 


H 

H 

Hai. 


1><J 


C 

II 

o 


1)  Vgl.  Kehrmann,  Ber.  81,  978  (1898). 
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liefern.  Nun  sind  aber  die  Affinitätsreste  an  den  Kohlenstoff- 
atomen 2  und  3  Terschwnnden,  da  sich  ToUwertige  konjugierte 
Doppelbindungen  gebildet  haben,  und  darum  könnte  jiBtzt  die 
Addition  eines  zweiten  Moleküls  nicht  mehr  mit  der  Leichtigkeit 
möglich  sein  wie  Yorher.    Das  ist  in  der  Tat  der  Fall'). 

Wenn  Wasserstoff  auf  Chinon  einwirkt,  so  findet  er  seinen 
günstigsten  Angriffspunkt  an  den  Sauerstoffatomen: 

O OH 


O OH 

Daß  das  entstehende  Hydrochinon  mit  Wasserstoff  nicht  mehr 
leicht  reagieren  kann,  ist  nach  obiger  Formel  ohne  weiteres  ver- 
ständlicL 

Bei  der  Addition  von  Halogenwasserstoff  an  Chinon  wird  der 
Wasserstoff  am  Sauerstoff,  das  Halogen  am  Kohlenstoff  angreifen 
und  so  interpretiert  Thiele  diese  Reaktion  wie  folgt:         ^ 

OH 

r 

Da  der  Stickstoff  keine  Neigung  hat,  sich  mit  Sauerstoff 
direkt  zu  verbinden,  so  wird  sich  Anilin  analog  wie  Salzsäure  ß,n 
Chinon  anlagern  und  es  wird  die  Verbindung 

OH 

A 


^>HCeH5 

E 
primär  entstehen  müssen,  die  sich  dann  weiter  verändert 


i 


1)  Nef ,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  42,  182. 
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Denkt  man  sich  den  Sauerstoff  des  Chinons  ganz  oder  teil- 
weise durch  =N  oder  =C  ersetzt,  so  entstehen  die  Typen: 

c 

II 


Y 

N 

die  sich  in  fielen  Farbstoffen  Torfinden.  Nach  dieser  Analogie 
kann  man  erwarten,  daß  sich  bei  diesen  Farbstoffen  die  Ein- 
wirkung gewisser  Agenzien  analog  vollzieht  wie  beim  Ghinon,  z.  B. 
die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Ghinondiimid: 

NH  HNH  NHa 

i  I 


NH 


if: 


.SO3H 


SOsH 


Wir  verstehen  es  so,  warum  sich  eine  Sulfosäure  des  p-Phe- 
nylendiamins  bilden  muß. 

Eine  nur  wenig  andere  Formel  wie  Thiele  erteilte  Th.Po8neri) 
dem  Ghinon.  Durch  Einwirkung  von  Thiophenol  auf  Ghinon  ent- 
steht ein  Additionsprodukt  von  2  Mol.  Thiophenol  auf  1  MoL 
Ghinon,  dem  Posner  auf  Grund  einer  Experimentaluntersuchung 
folgende  tautomeren  Formeln  erteilt: 


C6H5S 


OH 


CßHsS 


8C9H5 
OH 


SCeHß 


Andere  Verbindungen  mit  beweglichem  Wasserstoffatom,  be- 
sonders Phenole,  begeben  sich  bei  der  Addition  an  Ghinon  an 
dieselben  Stellungen.  Mit  Rücksicht  auf  eine  einheitliche  Inter- 
pretierung macht  nun  Posner  eine  etwas  andere  Annahme  über 
die  Absättigung  der  Partialvalenzen  wie  Thiele.    Während  dieser 


^)  LiebigB  Ann.  886,  106  (1904);   siehe  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  88, 
471  (1911). 


—    73    — 

annimmt,  daß  die  Eohlenstoffatome  1  und  4  ihre  PartialTalenzen 
nach  zwei  Seiten,  also  nach  2  und  6  bzw.  3  und  5  absättigen, 
zieht  Posner  es  vor,  anzunehmen,  daß  eine  solche  Teilung  der 
Partialyalenz  nicht  stattfindet,  sondern  daß  Bich  die  Partialvalenz 
nur  nach  einer  Seite  ausgleicht,  also  entweder  nach  2  oder  6 
bzw.  5  oder  3.    So  entstehen  die  gleichwertigen  Formeln: 

O.-  0  - 


o  o 

In  ihnen  sind  zwei  getrennte  Systeme  konjugierter  Doppel- 
bindungen, deren  jede  für  sich  einen  Komplex  addiert,  z.  B.: 

o  QH 

"^      H 


O  HO 

Diese  Additionsverbindung  kann  nur  in  dieser  Enol-  oder  aber 

in  der  tautomeren  Ketof orm  existieren,  denn  bei  beiden  Formen: 

OH  0- 

H 


HO 

Enolform 

sind  Anzahl  und  der  Sättigungszustand  der  Partialaffinitäten  gleich. 
Stark  farbigen  Verbindungen  wird  man  die  Ketoform  zuerteilen. 

Wenn  sich  Halogenwasserstoff,  Anilin  u.  a.  Körper  an  Ghinon 
addieren,  so  findet  primär  Anlagerung  in  analoger  Weise  statt,  wie 
es  obige  Gleichung  ausdrückt,  sekundär  findet  dann  noch  eine  Ent- 
f emong  Ton  Wasserstoffatomen  statt,  wobei  wahre  Benzolderiyate, 
z.  6.  Dihalogenhydrochinon,  Dianilinochinon  gebildet  werden. 

Mit  Hilfe  der  Anschauungen  über  Partialvalenzen  konnte 
Meisenheimer^)  auch  gewisse  Reaktionen  aromatischer  Nitro- 


1)  LiebigB  Ann.  828,  219  und  241  (1902). 
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• 

körper  dem  Verständnis  näher  bringen,  für  die  man  früher  keine 
rechte  Erklärung  wußte.  Schon  lange  war  es  bekannt,  daß  z.  B. 
Trinitrobenzol  und  ähjiliche  Verbindungen  sich  in  Alkalien  unter 
Salzbildung  lösen.  Arbeitete  man  mit  methylalkoholiscbem  Kali, 
so  erhielt  man  häufig  isolierbare  Salze,  die  aber  stets  die  Bestand- 
teile des  Methylalkohols  enthielten.  Über  die  Konstitution  dieser 
Salze  hat  man  yerschiedene  Ansichten  geäußert,  aber  die  Yon 
Meisenheimer  dürfte  nach  dem  augenblicklichen  Stande  der 
Frage  die  meiste  Wahrscheinlichkeit  haben.  £r  zeigte,  daß  bei 
aromatischen  Nitrokörpem  die  Fähigkeit,  Kaliumalkoholat  zu  ad- 
dieren, heryortritt,  wenn  durch  geeignete  Substitution  der  Ausgleich 
der  Partialyalenzen  yermindert  und  so  die  Reaktionsfähigkeit  an 
einem  zur  Nitrogruppe  o-  und  p-ständigen  Kohlenstoffatom  erhöht 
wird.  So  sieht  er  z.  6.  das  Einwirkungsprodukt  von  methylalkoho- 
lischem Kali  auf  s- Trinitrobenzol  als  Salz  folgender  Formel  an: 

H^^OCHs 


Analoge  Formeln  stellt  Meisenheimer  (1.  c.)  für  das  Ein- 
wirkungsprodukt von  methylalkoholischem  Kali  auf  Trinitro- 
anisol  usw.  auf.  Eingehenderes  folgt  später  beim  Nitronaphthalin 
und  Anthracen. 

Auch  Gyankalium  reagiert  mit  höher  nitrierten  Derivaten 
des  Benzols  oder  Naphthalins  in  ähnlicher  Weise  wie  wässerige 
und  alkoholische  Kalilösung  unter  Bildung  roter  Salze.  Die  Pro- 
dukte dieser  Einwirkung  formuliert  Meisenheimer  analog  wie  die 
obigen  und  erteilt  z.  B.  dem  Salz  aus  Gyankalium  und  Trinitro- 
benzol folgende  Formel: 

H     CN 

X 


NO 


9 


iNO 


a 


X 


=0 

I 

OK 
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Das  Naphthalin. 

Nach  der  am  meisten  diskutierten  Formel  Yon  K  Erlen- 

meyer  sen. 

^  H      H 

HC       C        CH 

'         11        l 
HC        C        CH 

H       H 

besteht  das  Naphthalin  aus  zwei  aneinandergelagerten  Benzol- 
kemen.  Es  müßte  somit  dem  Benzol  in  seinem  Verhalten  sehr 
ähnlich  sein. 

Nun  zeigte  aber  Bamberger,  daß  Naphthalin  reaktions- 
fähiger ist  als  Benzol.  Es  addiert  mit  relativ  großer  Leichtigkeit 
zwei  und  vier  Atome  Wasserstoff,  um  dann  aber  einer  weiteren 
Addition  einen  solchen  Widerstand  entgegenzusetzen,  daß  man 
glaubt,  ein  Benzolderiyat  vor  sich  zu  haben.  Wir  haben  früher 
(S.  38)  ausgeführt,  wie  Bamberger  durch  seine  Theorie  poten- 
tieller Yalenzsysteme  eine  Erklärung  für  diesen  merkwürdigen 
Beduktionsverlauf  zu  geben  suchte.  Für  seine  weitere  Beob- 
achtung, daß  der  Angriff  des  Wasserstoffs  usw.  stets  in 
den  a-Stellungen  erfolgt,  konnte  er  keine  Deutung  finden. 
Hier  yermag  wieder  Thieles  Hypothese  eine  kausale  Begründung 
zu  geben. 

In  der  Erlenmeyer  sehen  Naphthalinformel  müssen  wir  an 
sämtlichen  zehn  Kohlenstoffatomen  Partialyalenzen  annehmen: 


•      i     i 

Indem  diese  sich  zu  konjugierten  Doppelbindungen  vereinigen, 
werden  die  Partialvalenzen  an  2,  3  und  6,  7  völlig  kompensiert 
Indessen  reichen  die  Partialvalenzen  von  9  und  10  nicht  hin,  um 
die  an  1  und  8  bzw.  4  und  5  völlig  abzusättigen.  An  9  und  10 
werden  die  Partialaffinitäten  zweifelsohne  völlig  verbraucht,  aber 
an  1  und  4,  sowie  an  5  und  8,  also  in  den  a-Stellungen, 
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müssen  Affinitätsreste  —  nennen  wir  sie  wieder  ;,halbe^  Partial- 
yalenzen  —  übrigbleiben.  Die  Thielesche  Formel  für  Naphthalin 
ist  somit  die  folgende: 


Diese  halben  Partialvalenzen  bewirken  es,  daß  die  a-Stellnnge& 
leichter  angegriffen  werden  als  die  anderen.  Denken  wir  uns  nun, 
daß  sich  zwei  Atome  Wasserstoff  an  Naphthalin  anlagern,  so  werden 
sie  entweder  an  1  und  4  oder  an  5  und  8  angreifen.  Nehmen 
wir  den  ersten  Fall,  so  haben  wir  das  Beispiel  einer  1,4-Addition 
bei  konjugierter  EohlenstofFdoppelbindung: 


Dabei  sind  nun  aber  von  9  und  10  die  Teilbeträge  der 
Partialvalenzen  frei  geworden,  welche  früher  nach  1  und  4  hin 
gesättigt  waren.  Diese  Teilbeträge  können  sich  dann  mit  denen, 
die  an  8  und  5  sowieso  noch  frei  sind,  zu  einer  völlig  inaktiven 
Doppelbindung  vereinigen,  und  wir  erhalten  ein  Dihydronaphthalin 
von  der  Formel:  „ 


Vv^ 


in  dem  sich  ein  inaktiver  Benzolring  befindet  Es  ist  ohne  weiteres 
ersichtlich,  daß  das  Molekül  nur  noch  zwei  Atome  Wasserstoff 
leicht  addieren  kann.  Damit  ist  nun  nicht  nur  die  Tatsache, 
daß  die  Reduktion  stets  in  a- Stellung  einsetzt,  erklärt,  sondern 
auch  die  Erfahrung,  daß  die  leichte  Additionsfähigkeit  aufhört, 
wenn  vier  Atome  Wasserstoff  in  den  Naphthalinkem  eingetreten  sind. 
Die  Thielesche  Theorie  erklärt  also  hier  die  ganze  Erscheinung, 
während  Bamberger  sie  nur  zum  Teil  interpretieren  konnte  i). 


1)  Vgl.  weiter  Meisenheimer,  Liebigs  Ann.  828,  218  (1902). 
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H 
C 


HC^'N-^ 


H 
C 


CH 


Das  Anthracen« 

Nach  der  häufig  angewendeten  Formel  des  Anihracens  mit 
einer  Parabindnng  (siehe  nebenstehende  Formel)  mußte  dieser 
Kohlenwasserstoff  ein  sehr  wenig  reaktionsfähiger  Körper  sein,  da 
er  außer  zwei  inaktiyen  fienzolkemen 
nur  einfache  Bindungen  enthält    Nun 
werden  aber  im  Anthracen  die  Eohlen- 
Btoffatome  9  und  10  Ton  einer  ganzen 
Anzahl    Yon    Reagenzien    leicht    an- 
gegriffen. 

Um  diese  Reaktionsfähigkeit  aus- 
zudrücken, nimmt  Thiele  an,  daß  im 

Anthiracen  überhaupt  keine  Bindung  zwischen  den  y-Eohlenstoff- 
atomen  eidstiert,  sondern  daß  sich  Tielmehr  die  yierte  Valenz 
der  Kohlenstoffatome  9  und  10  in  Komponenten  teilt,  um  die 
Partialvalenzen  der  benachbarten  Benzoldoppelbindungen  abzu- 
sättigen.  Ein  Teil  dieser  Partialyalenzen  wird  nun  aber  bereits 
von  benachbarten  Partialvalenzen  paralysiert,  und  deshalb  muß 
an  den  Eohlenstoffatomen  9  und  10  ein  wesentlicher  Betrag  von 
Affinität  übrigbleiben,  die  eben  die  Reaktionsfähigkeit  jener 
Eohlenstoffatome  Yeruraacht  In  der  Tat  findet 
die  Einwirkung  vieler  Reagenzien,  besonders  nie- 
derer Stickorjrde,  auf  Anthracen  in  den  Stellen  9 
und  10 1)  statt  Darum  erteilte  Thiele^)  dem 
Anthracen  die  nebenstehende  Formel. 

Mit  Hilfe  dieser  Formel <)  gelang  es  Meisen- 
heimer,  die  Einwirkung  von  niederen  Stickozyden  auf  Anthracen 
in  einer  Weise  aufzuklären,  wie   es   auf  Grund   der   früheren 
Formeln  nicht  möglich  war. 


0  Liebigs  Ann.  828,  205  (1902);  880,  133  (1904).  —  s)  Ebenda  806,  141 
(1899);  vgL  auch  E.  H.  Meyers  neuere  Arbeiten  über  das  Anthracen.  Liebigs 
Ann.  879,  87  (1910);  396,  133,  162,  166  (1912);  femer  420;  118,  126,  134  (1920). 
—  ^  Neben  dieser  Formel  wird  neuerdings  mehr  und  mehr  eine  zuerst  von 

Armstrong  benutsste  o-chinoide  Anthracenformel:     Bz  den  Be- 

trachtungen  zugrunde  gelegt,  die  nach  ▼.  Auwers  Ber.  58,  941  (1920)  auch 
spektrochemisch  gut  begründet  ist. 
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In  der  Absicht,  Nitroderivate  des  Anthracens  zu  gewinnen, 
ließen  Liebermann  und  Lindemann^)  nitrose  Gase  auf 
Anthracen  einwirken.  Je  nach  den  Seaktionsbedingungen  ent- 
standen zwei  Yerschiedene  Produkte,  die  sie  Salpetersäureanthracen 
CiaHioNOsH  und  Untersalpetersäureanthracen  G14H10N9O4 
nanni^n.  Meisenheimer  wies  später  nach^),  daß  diese  Ver- 
bindungen Deriyate  des  Anthracens  sind,  und  daß  ihnen  folgende 
Konstitution  zukommt: 

Hv/ONO 


Untersalpetersäureanthraoen. 


SalpeterBäureanthraoen 


Beide  Produkte  geben  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  ein 
und  dieselbe  Verbindung,  die  Liebermann  und  Lindemann 
Nitrosoanthron  nannten.  Aus  Untersuchungen  von  Meisen- 
heim  er  B)  und  Dimroth^)  ergab  sich,  daß  Nitrosoanthron  nichts 
anderes  als  ein  Nitroanthracen  Yon  der  Konstitution: 

H 


\/\ 


^ 


ist.  Das  gleiche  Nitroanthracen  erhielt  später  Perkin^),  als  er 
Nitroderivate  des  Anthracens,  die  er  durch  Nitrierung  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  erhalten  hatte,  mit  Alkali  zersetzte. 

Sowohl  Liebermann  und  Lindemann  als  auch  Perkin 
hatten  bei  obigen  Reaktionen  neben  dem  in.  Alkali  unlöslichen 
Nitroanthracen  alkalilösliche  Nebenprodukte  beobachtet  Die 
erstgenannten  Forscher  gaben  ihrem  Nebenprodukt  die  Formel 
CuHuNO,  und  'kannten  es  Nitrosohydranthron,  Perkin  fand 
für  seinen  alkalilöslichen  Körper  die  Formel  Gi^HoNOa  und  gab 
ihm  den  Namen  Pseudonitrosoanthron. 


1)  Ber.  18,  1584  (1880).  —  »)  Ber.  88,  8647  (1900).  —  »)  Ebenda.  — 
*)  Ber.  84,  219  (1901).  —  b)  Joum.  ehem.  Soc.  69,  634  (1891). 
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Meisenheimer  stellte  nun  fest^),  daß  Nitrosohydranthron 
und  Pseadonitrosoanthron  identisch  sind,  daß  der  Verbindung 
Perkins  Formel  zukommt,  und  daß  sie  nichts  anderes  als  Anthra- 
chinonmonoxim  0 

/nA/- 


\/\ 


ist    Weiter  zeigte  Meisenheimer,  daß  man  diesen  Körper  in 
beliebigen  Mengen  aus  Nitroanthracen  darstellen  kann,  wenn  man 
dieses  mit  lOproz.  methylalkoholischem  Kali  behandelt 
Wie  kann  nun  aber  die  Verwandlung: 

0 

H  11 


NOa  NOH 

durch  die  oben  erwähnte  einfache  Reaktion  vor  sich  gehen? 

Man  könnte  annehmen,  daß  die  Nitrogruppe  intramolekular 
das  Wasserstoffatom  an  9  zu  OH  oxydiert  und  dabei  selbst  zu 
NO  reduziert  wird.  So  entstände  die  tautomere  Form  des  Anthra- 
chinonmonoxims.  Dieser  BeaktionsTerlauf  ist  indessen  höchst  un- 
wahrscheinlich, weil  bei  der  Behandlung  von  Nitroanthracen  mit 
z.  B.  methylalkoholischem  Eali  noch  methoxylhaltige  Nebenprodukte 
entstehen.  Ja,  man  kann  diese  Nebenprodukte  durch  Abänderung 
der  BiOaktionsbedingungen  zum  Hauptprodukte  machen.  Schüttelt 
man  Nitroanthracen  mit  methylalkoholischem  Kali,  so  geht  es  in 
ein  Ealiumsalz  über,  dem  die  Formel: 


Kaliumsadz  des  Nitromethoxyanthraoens 

zukommen  muß. 


1)  Liebigs  Ann.  828,  204  (1902). 
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Diesem  Ealiamsalze  liegt  die  Verbindung: 

OCHa 


y\/\/ 

Kitromethoxjanthracen 

zugrunde  und  kann  aus  ihm  gewonnen  werden. 

Dieser  Nitrokörper  kann  nun  von  neuem  KOCH,  addieren, 

wobei  die  Verbindung: 

HgCOv    /OCHg 


X/\ 


/\ 


\/\/\/ 


Kaliuinsalz  des  Kitroanthrondimethylacetals 
sich  bildet 

Diese  Beaktionen  lassen  sich  nach  Thieles  Theorie  leicht 
erklären: 

1.  Einwirkung  nitroser  Dämpfe  auf  Anthracen: 

Hv      .  OH  Hv     xOH  Hv    vONO 


+    = 


NOj 


+  N,03 


NOa 


Dihydronitroanthranol,        Dihydronitroanthranyl- 
d.  i.  Salpetersaare-         nitrit,  d.  i.  üntersalpeter- 
anthracen  säareanthraoen. 

Ist  nun  Methylalkohol  zugegen,  so  kann  sich  aus  beiden  durch 
Umsetzung  von  OH  oder  ONO  mit  HOCHj  auch  die  Verbindung: 


bilden. 


h/'^NOs 

Dihydronitroanthranolmethyläther 
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Alle  diese  drei  Verbindungen  können  nun  durch  Abspaltung 
von  Wasser,  salpetriger  Säure  oder  Methylalkohol  in  Mononitro- 
anthracen  übergehen,  dem  im  Sinne  der  Thieleschen  Hypothese 
die  Formel: 


zukommen  muß. 

2.   Bildung    von   Anthrachinonmonoxim    und   Nitroanthron- 
dimethylacetal  aus  Mononitroanthracen : 
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^)  Die  bei  der  Reaktion  nicht  in  Betracht  kommenden  konjugierten 
Bindungen  sind  hier  weggelassen. 

Henrich,  TbeoTien  d.  ozgan.  Chemie.    4L.  Aufl.  g 
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Phenanthren. 


Im  Phenanthren: 


HO     ÖH 

fähren  Thiele s  Betrachtungen  zu  der  Annahme,  daß  sich  die 
Partialvalenzen  der  mittleren  CH=CH-6ruppe  nur  unvollkommen 
absättigen  können.  Bekanntlich  ist  denn  atich  diese  Gruppe  sehr 
reaktionsfähig'). 

Selbstverständlich  lassen  sich  Thieles  Hypothesen  auch  auf 
andere  ßingsysteme  übertragen,  indessen  können  wir  darauf  hier 
nicht  weiter  eingehen. 

Die  konjugierten  und  die  besprochenen  Bindungssysteme 
drücken  ihren  Stempel  oft  auch  in  charakteristischer  Weise  den 
physikalischen  Eonstanten  chemischer  Verbindungen  aul  Wir 
werden  später  bei  den  Kapiteln  über  Molekularrefraktion,  Ver- 
brennungswärme  usw.  hierauf  noch  zurückkommen. 

Thieles  Hypothese  ist  seit  ihrem  Erscheinen  der  Gegenstand 
lebhafter  Erörterungen  gewesen.  Im  Kreuzfeuer  des  Wider  und 
Für  ist,  wie  wir  sahen,  manches  von  ihrer  ursprünglichen  Gestalt 
abgefallen.  Andererseits  hat  sie  sich  aber  als  bildungsfähig 
erwiesen  und  Interpretationen  ermöglicht,  die  ohne  sie  nicht  so 
einfach  und  plausibel  zu  geben  waren,  ja  sie  hat  die  Weiter- 
entwickelung in  Fluß  gebracht  und  neuen  Zielen  zugeführt. 

Bald  nach  ihrer  VeröfEentlichung  wurden  Versuche  gemacht, 
alle  die  Erscheinungen,  wegen  deren  Thiele  seine  Hypothese 

^)  Die  bei  der  Beaktion  nicht  in  Betracht  kommenden  konjagierten 
Bindungen  sind  hier  weggelassen.  —  *)  Nähere  Einzelheiten  siehe  L  c  nnd 
eine  neuere  Arbeit  Liebigs  Ann.  855,  249  (1907).  —  ^)  Siehe  auch  die  Arbeiten 
von  J.  Schmidt  und  A.  Werner,  sowie  deren  Mitarbeiter,  Ber.  88  und 
folgende  Jahrgänge. 
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aufstellte,  durch  räumliche  Vorstellungen  zu  erklären.  Besonders 
K  Enoeyenagel^)  und  E.  Erlenmeyer  jun.^)  haben  hier  aus- 
führliche Anschauungen  entwickelt  In  der  ersten  Auflage  dieses 
Buches  habe  ich  sie  in  übersichtlichem  Auszug  gegeben.  Dies- 
mal sind  sie  weggelassen,  weU  man  sie  inzwischen  kaum  benutzt 
und  darum  auch  nicht  weiter  entwickelt  hat.  Alle  diese  stereo- 
chemischen Annahmen  erfordern  nämlich  eine  solche  Anzahl  von 
Spezialhjpothesen  über  Atombewegungen  usw.,  die  sich  nicht  be- 
weisen lassen,  daß  man  sich  fragen  muß,  ob  vorläufig  die  Vor- 
teile im  richtigen  Verhältnis  zum  Aufwand  an  Hypothesen  stehen. 
Thiele s  Annahme  yon  Partialyalenzen  (Stellen  disponibler  freier 
Affinität)  dürfte  einstweilen  noch  die  einfachste  Arbeitshypothese 
bleiben,  besonders  wenn  man  bestimmtere  Vorstellungen  über  die 
spezifische  Verwandtschaft  der  Atome  zueinander  heranzieht,  auf 
die  wir  später  zu  sprechen  kommen. 

Die  zurzeit  im  Vordergrunde  stehende  theoretische  Entwicke- 
lung  ist  eine  Weiterbildung  der  Thieleschen  Hypothese  der  Partial- 
yalenzen, die  vielfach  von  theoretischen  Ansichten  A.  Werners 
ergänzt  wird,  die  wir  zunächst  in  ihren  Grundzügen  kennen  lempn 
wollen. 

V. 

» 

Alfred  Werners  Theorie. 

Wie  wir  sahen,  führten  vergleichende  Betrachtungen  der  orga- 
nischen Verbindungen  in  der  zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahr- 
hunderts zu  der  Annahme,  daß  die  Affinität  des  Kohlenstoffs  sich 
stets  in  vier  Valenzen  äußert,  die  a  priori  als  vier  getrennte 
Einzelkräfte  am  Atom  vorhanden  sind  und  nach  bestimmten  Rich- 
tungen des  Raumes  wirken.  Diese  Hypothese  bot  der  Kritik  viele 
Angriffspunkte,  imd  im  Jahre  1881  erhob  A.  Claus  <)  seine  Stimme 
gegen  sie:  Es  entspreche  zwar  völlig  den  Tatsachen,  daß  der 
Kohlenstoff  in  seinen  Verbindungen  in  der  Regel  vierwertig  fun- 
giert, daß  aber  die  chemische  Affinität  an  seinem  Atom  von  vom- 
h^ein  in  vier  Teile  geteilt  wäre,  von  denen  jeder  Teil  für  sich 
wirke,  das  sei  eine  ebenso  unbegründete  wie  unnatürliche  Hypothese. 

^)E.  Knoevenagel,  YerhandL  des  NatnrhiBtor. - Mediz.  YereüiB  zu 
Heidelberg  11,  196  (1907);  Liebigs  Ann.  811,  203  (1900);  Ber.  86,  2806  (1908). 
~  >)  £.  Erlenmeyer,  Liebigs  Ann.  316,  bOft,  —  3)  Ber.  14,  482  (1881). 

6* 
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Im  Gegensatz  hierzu  denkt  sich  Claus  die  gesamte  Affinität  des 
Eohlenstoffatoms  ursprünglich  als  ein  einheitliches  Ganzes,  das 
sich  erst  in  seine  Teile  teilt,  wenn  das  Atom  mit  anderen  Atomen 
chemische  Verbindungen  eingeht, und  je  nach  dem  Werte  der 
letzteren  in  eine  yerschiedene  Anzahl  yon  Teilen,  die  gleich  oder 
Terschieden  groß  sein  können,  zerfällt  In  den  Verbindungen 
GO^  und  GS)  z.  B.  fungiere  die  chemische  Energie  nicht  vier-, 
sondern  zweiteilig,  und  weil  die  angelagerten  Atome  gleichartig 
sind,  in  zwei  gleichen  Funktionsteilen.  Im  GOS  aber  sind  beide 
Teile  nicht  gleich,  sondern  wegen  der  verschiedenen  Natur  der 
angelagerten  Atome  ungleich  groß  usw. 

Aber  diese  und  andere  ^)  kritische  Stimmen  verhallten  in  dem 
Wettstreit  der  eifrig  weiter  forschenden  organischen  Ghemiker,  die 
das  Eohlenstoffatom  teils  als  Kugel  mit  tetraedrisch  gerichteten 
Valenzen,  teils  als  Tetraeder  mit  den  Affinitäten  in  den  vier 
Ecken  oder  Seiten  ^)  ansahen  und  damit  schöne  Erfolge  erzielten. 
Erst  ^ehn  Jahre  später  übernahm  A.  Werner  den  Grundgedanken 
von  Gl  aus  in  seine  theoretischen  Betrachtungen  >),  und  es  gelang 
ihm,  eine  Theorie  zu  schaffen,  die  in  steigendem  Maße  An- 
erkennung fand,  und  durch  die  es  möglich  war,  Verbindungen 
mit  asymmetrischen  Go-,  Rh-  und  anderen  Atomen  darzustellen. 
Liegen  auch  die  Haupterfolge  der  Werner  sehen  Theorie  einst- 
weilen noch  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Ghemie,  so  hat 
es  sich  doch  gezeigt,  daß  sein  System  auch  auf  die  organischen 
Verbindungen  übertragbar  ist,  und  in  neuester  Zeit  beginnt  man 
auch  von  anderer  Seite  damit,  seine  Ansichten  auf  Probleme  der 
organischen  Ghemie  anzuwenden. 

Nach  Werner  ist  ein  Atom  ein  bestimmter  Raumteil  ein- 
heitlicher Materie.  Eine  Annahme  über  die  Gestalt  der  Atome 
macht  dieser  Forscher  nicht,  weil  man  annehmen  muß,  daß  die 
Atome  auch  ia  den  Molekülen  in  steter  Bewegung  sind.  Dann 
tritt  aber  die  Gestalt  der  Atome  gegenüber  den  Raumgrenzen,  in 
denen  sich  diese  Bewegungen  vollziehen,  zurück  und  ist  von  unter- 
geordneter Bedeutung.  Für  die  Raumgrenzen  aber  nimmt  Werner 


1)  LoBsen,  Liebigs  Ann.  204,  327  (1886);  Ber.  20,  8306  (1887).  — 
*)  Wunderlich,  „Konfiguration  organisclier  Moleküle".  Wünburg  1886.  — 
^)  YierteljahrBschr.  d.  naturf.  Ges.  in  Zürich  86,  129  (1891);  femer  „Neuere 
Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorgamsohen  Chemie".  Braunschweig, 
Friedr.  Yieweg  &  Sohn,  2.  Aufl.,  1909,  und  3.  Aufl.,  1913. 
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der  Einfachheit  halber  Kugelgefitalt  an.  An  Stelle  der  gerichteten 
Einzelkräfte  setzt  Werner  die  Affinität  und  denkt  sich  diese  als 
eine  Yom  Zentrum  des  Atoms  gleicliniäßig  nach  allen  Teilen  seiner 
Oberfläche  wirkende  anziehende  Kraft  Gesonderte  Valenzteile 
bestehen  a  priori  nicht  Beim  Eohlenstoffatom  hält  Werner  es 
für  erwiesen,  daß  es  sich  höchstens  mit  yier  anderen  Atomen 
verbinden  kann.  Wenn  nun  Tier  Atome  an  ein  Eohlenstoffatom 
herantreten,  so  werden  sie  sich  derartig  zu  gruppieren  suchen, 
daß  z¥riBchen  ihnen  und  dem  Kohlenstoffatom  ein  größtmöglicher 
Affinitätsaustausch  eintreten  kann.  Zur  Bindung  jedes  der  vier 
anderen  Atome  wird  ein  bestimmter  Affinitätsbetrag  des  Kohlen- 
stoffatoms verwandt  werden.  Dieser  ist  auf  einen  bestimmten 
Kreisausschnitt  der  Oberfläche  des  Kohlensto&toms  verteilt  und 
*  heißt  —  ebenso  wie  die  entsprechenden  Ausschnitte  auf  den 
anderen  Atomen  —  „Bindefläche^.  Die  Größe  der  Bindefläche 
wediselt  mit  der  Natur  der  Atome. 

Die  stabilste  Atomgruppierung  wird  dann  vorhanden  sein, 
wenn  die  Bindeflächen  der  vier  Atome  aut  der  Oberfläche  des 
Eohlenstoffatoms  so  groß  als  möglich  sind,  ohne  sich  auch  nur 
teilweise  zu  decken.  Fallen  sie  auch  nur  partiell  übereinander, 
so  findet  eine  Schwächung  der  gegenseitigen  Bindefestigkeit  statt 

Treten  vier  gleichartige  Atome  (z.  B.  Wasserstoff)  an  ein 
Kohlenstoff atom,  so  beansprucht  jedes  gleich  viel  Affinität  Die 
▼ier  Bindeflächen  werden  gleich  große  Kreise  sein,  die  sich  be- 
rühren und  deren  Mittelpunkte  (Yalenzorte)  sich  in  den  Ecken 
eines  regulären  Tetraeders  befinden.  Diese  Lage  ist  die  stabilste, 
denn  bei  jeder  Verschiebung  tritt  eine  teilweise  Überdeckung  der 
Bindeflächen  und  damit  eine  Schwächung  der  Bindungen  ein. 

Werden  nun  die  vier  antretenden  Gruppen  mehr  und  mehr 
ungleich,  wie  in  den  typischen  Formen  CKJRJ^  und  CK^R^K^^, 
80  beanspruchen  die  Atome  oder  Atomgruppen  R^R°K^°  ver- 
schieden große  Bindeflächen  und  beim  sogenannten  asymmetrischen 
Kohlenstoffatom  CR^R^R™^R^  ist  jedes  Atom  mit  einem  ver- 
schieden großen  Affinitätsbetrag  an  den  Kohlenstoff  gefesselt  Da- 
durch werden  die  Yalenzorte  mehr  oder  weniger  aus  den  Ecken  eines 
regulären  Tetraeders  verschoben,  und  so  enthalten  Moleküle  der 
Form  CR^R"R™R^  die  Substituenten  an  den  Ecken  eines  äsym- 
metrischen  Tetraeders.  Sie  können  also  aus  zwei  enantiomorphen 
Konfigurationen  bestehen.     Trotz  prinzipieller  Verschiedenheiten 


—    se- 
in den  (jrundannahmen  und  ohne  Hilfshypothesen  ergeben  sich 
somit  die  gleichen  Folgerangen  für  die  räumliche  Ausgestaltung 
der  Moleküle. 

Für  die  gegenseitigen  Übergänge  der  Substanzen  mit  optischer 
und  geometrischer  Isomerie  entwickelt  Werner  neue  Gesichts- 
punkte, auf  die  hier  nur  hingewiesen  werden  kann^). 

Zunächst  wollen  wir  nun  die  verschiedenen  Bindungsarten  der 
Kohlenstoffatome  im  lachte  der  Wern  ersehen  Theorie  betrachten 
und  sehen,  ob  das  Verhältnis  der  Bindungsstärken  durch  sie  den 
tatsächlichen  Verhältnissen  entsprechend  zum  Ausdruck  kommt 

Bei  sogenannter  einfacher  Bindung  zweier  Eohlenstoff- 

av  /a 

atome,  z.  B.  im  System  a-^— C^a,  wird  volle  Absättigung  der 

a/  \a 

Affinität  nur  an  den  Berührungsstellen  der  beiden  Eohlenstoff- 

atome  stattfinden.  An  den  anderen 
^'  '  Stellen  der  Bindesphäre  kommt 

nur  jene  Komponente  zur  Geltung, 
welche  der  Verbindungsachse  der 
Atome  parallel  ist  (Fig.  1). 

Schon  bei  einfacher  Bindung 
ist  somit  ein  Best  freier  Affinität 
vorhanden,  und  E.  Bloch^)  be- 
rechnet unter  gewissen  Prämissen, 
daß  dabei  „die  Menge  der  frei- 
bleibenden Affinität  mehr  als  ein  Drittel  und  weniger  als  die 
Hälfte  der  abgesättigten'^  beträgt  <). 

Sogenannte  doppelte  Eohlenstoffbindung  bei  z.  B. 

(a),0=C(aV). 

Nehmen  wir  an,  daß  sich  die  Substituenten  a  bereits  ihre 
Affinitätsbeträge  vorweggenommen  haben,  so  bleibt  der  Rest  für 
die  Bindung  der  zwei  Eohlenstoffatome.  Dieser  Best  ist  größer 
als  der  bei  einfacher  Bindung,  und  Werner  zerlegt  ihn  in  zwei 
Teile,  einen,  der  sich  außerhalb  der  Bindungszone  der  Atome  aa 
befindet  (in  Fig.  2  mit  xxi  bezeichnet),  und  einen  zweiten,  der  in 
dem  Segment  zwischen  dem  a  liegt  (in  Fig.  2  mit  ao^  bezeichnet). 

^)  Beiträge  usw.,  I.e.,  S.  138 ff.  —  *)  A.  Werner,  Theorie  des  Eohlen- 
stoffatome, S.14.  Leipzig  1903.  —  s)  A.  Werner,  Ber.  89,  1278  (1906).  — 
*)  A.  Werner,  Yierteljahrsschr.  usw.,  S.  145f. 
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Fig.  2. 


Die  Beträge  aof  xxi  wirken  so  gleichmäßig,  daß  sich  die 
beiden  Atome  am  eine  gemeinsame  Achse  drehen  können.  Aber 
die  Beträge  a  und  a^  die  nicht  gleichmäßig  verteilt  sind,  müssen* 
unter  umständen  diese  freie  Drehbarkeit  hindern.  Letzteres  ist 
stereochemisch  ohne  Bedeutung.  Nach  Bloch  (1.  c,  S.  18)  läßt 
die  sogenannte  doppelte  Bindung  ebensoviel  Affinität  frei,  als  sie 
absättigt,  und  die  Menge  der  freien  Affinität  ist  bei  ihr  drei-  bis 
viermal  größer  als  bei  einfacher  Bindung. 

Die  sogenannte  dreifache  Bindung  zweier  Kohlenstoff- 
atome, z.  B.  bei  aC=Ga,  wird  jenen  Teil  der  Eugeloberfläche 
umfassen,  den  die  Sphäre  der  einfachen  Bindungen-  freiläßt  Sie 
umfaßt  naturgemäß  noch  größere  Affinitätsbeträge  als  die  doppelte 
Bindung,  und  Bloch  findet,  daß  bei  ihr  etwa 
doppelt  so  viel  Affinität  frei  bleibt,  als  gesättigt 
wird,  und  die  Menge  der  freien  Affinität  etwa 
doppelt  80  groß  ist,  als  bei  doppelter,  und 
sechs-  bis  achtmal  so  groß,  als  bei  einfacher 
Bindung. 

Nach  der  Werner  sehen  Theorie  wird 
somit  mehr  Affinität  zur  Erzeugung  einer  drei- 
fachen und  doppelten,  als  zur  Büdung  einer 
einfachen  verbraucht.  Man  müßte  deshalb 
auf  einen  festeren  Zusammenhalt  der  Atome 
bei  mehrfachen  als  bei  einfachen  Bindungen 
schließen,  was  mit  der  Beaktionsfähigkeit  der 
mehrfachen  Bindungen  im  Widerspruch  zu 
stehen  scheint.  Indem  Werner  auf  die  Beständigkeit  des  Acetylens 
bei  hoher  Temperatur  hinweist,  unterscheidet  er  zwischen  Beständig- 
,  keit  und  Reaktionsfähigkeit  einer  Verbindung.  Wenn  zwei  Kohlen- 
stofEatome  sich  einfach  oder  mehrfach  binden,  so  wird  nur  am 
Berührungspunkt  die  ganze  Kraft  kompensiert,  an  allen  anderen 
Punkten  aber  nur  eine  mehr  oder  weniger  große  Komponente  o^  zum 
Zusammenhalt  wirksam  sein  (siehe  die  Fig.  1  auf  S.  86).  Die  andere 
Komponente  c^  aber  wirkt  nach  außen  und  kann  andere  Atome 
anziehen,  also  chemische  Reaktionen  veranlassen«  Je  mehr  solcher 
Komponenten  vorhanden  sind,  desto  mehr  Anziehungskraft  ist 
wirksam,  und  man  sieht  leicht  ein,  daß  dann  die  dreifache  Bin- 
dung die  reaktionsfähigste,  die  einfache  Bindung  die  trägste  sein 
muß.    Aber  ausdrücklich  weist  Werner  darauf  hin,  daß  in  den 
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Körpern  mit  sogenannten  einfachen  und  doppelten  Bindungen  den 
einfachen  und  doppelten  Strichen  je  nach  den  Verbindungen 
Verschiedene  Affinitätsbeträge  zukommen^). 

Wenn  sich  nun  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome  miteinander 
verbinden,  so  kann  das  in  Form  einer  Kette  oder  eines  Ringes 
geschehen.  Hier  gestalten  sich  die  Verhältnisse  im  Lichte  der 
Wernerschen  Theorie  folgendermaßen:  Wenn  die  Kohlenstoff 
substituierenden  Atome  nicht  oder  nur  wenig  aufeinander  wirken, 
so  liegen  die  Valenzwerte  nahezu  auf  den  Ecken  eines  Tetraeders. 
Werden  die  betreffenden  Atome  aber  gezwungen,  andere  als  die  von 
ihnen  berorzugten  Valenzwerte  anzunehmen,  so  tritt  eine  Schwächung 
4er  Bindefestigkeit  ein.  Letzteres  ist  bei  manchen  ringförmigen 
Bindungen  der  FalL  Der  y.  Baeyerschen  Spannung  im  Molekül 
ringförmig  konstituierter  Verbindungen  entspricht  bei  Werner  das 
Bestreben  der  Atome,  wieder  in  die  Stellung  des  besten  Affinitäts- 
austausches zu  kommen.  Das  Spannungsgesetz  y.  Bae jers  für  die 
ringförmigen  Kohlenstoffyerbindungen  behält  für  die  Wernerschen 
Anschauungen  im  wesentlichen  seine  Gültigkeit'). 

Was  nun  die  größere  Reaktionsfähigkeit  anbetrifft,  die  be- 
nachbarte Wasserstoffatome  unter  dem  Einfluß  mehrfacher  Bin- 
dungen erlangen,  so  führte  Werner*)  die  Beweglichkeit  des 
a-Wasserstoffatoms  in  Säuren  mit  der  Gruppierung  =GH.GOOH 
auf  folgendes  zurück:  Der  Sauerstoff  der  Garbozylgruppe  bean- 
sprucht auf  dem  zugehörigen  Kohlenstoffatom  einen  relativ  großen 
Raum.  Die  Carbozylgruppe  kann  sich  deshalb  nur  mit  einem 
geringen  Quantum  von  Affinität  an  das  benachbarte  Kohlenstofi^ 
atom  binden.  Dies  hat  darum  eine  größere  Menge  von  Affinität 
zur  Verfügung,  d.  h.  an  ihm  sind  mehr  ungesättigte  Komponenten 
der  Gesamtaffinität  wirksam,  die  deshalb  zutretende  Atome  leichter, 
anziehen  können  als  andere  weniger  begünstigte  G-Atome.  Da 
aber  C=N  usw.  und  besonders  G=G  analoge  Wirkungen  auf  be- 
nachbarte Wasserstoffatome  ausüben,  wie  G=0,  so  glaubt  Bloch*), 
daß  eine  Erklärung  dieser  Erscheinungen  auf  diesem  mehr  stereo- 
chemischen  Wege  gar  nicht  versucht  werden  solL  Er  schreibt 
vielmehr  die  größere  Reaktionsfähigkeit  jener  Wasserstoffatome 
einem  „acidifizierenden^  Einfluß  der  nahen  Doppelbindungen  zu. 


1)  Ber.  89,  1278  und  a.  a.  0.  —  «)  Näheres  VierteljahrBBchr,,  S.  152.  — 
3)  Beitr.,  1.  c,  S.  166.  —  *)  Bloch,  1.  c,  8.26—26. 
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Bei  benachbarten  (sogenannten  konjngierten)  Doppelbin- 
dungen, z.  B.  =C=C-C=C=,  ergeben  Betrachtungen  mit  Werners 
Voraussetzungen,  daß  in  der  Mitte  des  Systems  weniger  freie 
Affinität  vorhanden  ist  als  an  den  Enden,  und  damit  können  die 
Erscheinungen  analog  erklärt  werden,  wie  mit  Thieles  Partial- 
Valenzen  ^). 

Im  Benzol  sind  auch  bei  Werner  sechs  Eohlenstoffatome 
ringförmig  miteinander  verbanden,  und  er  gibt  folgendes  Bild 
für  die  Konstitution  des  Benzols  (Fig.  3). 

Dadurch,  daß  diese  sechs  Kohlenstoffatome  sich  in  demselben 
Ringe  befinden,  kommt  jedes  in  die  Wirkungssphäre  der  Affinität 
sämtlicher  anderen,  und  gleichzeitig 
wird  auch  ein  Herausbewegen  aus  dieser  ^f'_ ' 

Wirkungssphäre  verhindert  werden. 

Wenn  nun  die  Affinität  vom 
Zentrum  der  Atome  gleichmäßig  nach 
deren  Oberfläche  wirkt,  so  können,  wie 
aus  der  flgur  ersichtlich  ist,  nicht  nur 
zwischen  den  o-ständigen  Kohlenstoff- 
atomen erhebliche  Affinitätsbeträge 
abgesättigt  werden,  sondern  auch 
zwischen  den  in  p- Stellung  befind- 
lichen Atomen.  So  erklärt  Werner 
die  nahe  Übereinstimmung  im  Ver- 
halten der  0-  und  p-Isomeren.  Über  diesen  Affinitätsaustausch  der 
Kohlenstofiatome  untereinander  gibt  Werner  ein  anschauliches 
Bild:  „Man  denke  sich  die  von  einem  Kohlenstoffatom  aus  zur 
Wirkung  kommende  Affinität  ähnlich  einer  Lichtemission,  man 
nehme  beispielsweise  an,  Atom  1  sei  leuchtend  und  bestrahle  die 
fünf  anderen  Atome.  Alsdann  werden  die  beiden  in  Orthosteilung 
befindlichen  Kohlenstoffatome  2  und  6  die  größte,  und  zwar  gleiche 
Menge  Licht  empfangen.  Die  Metakohlenstoffatome  3  und  5 
werden  dagegen  durch  die  Orthokohlenstoffatome  zum  größten 
TeU  in  den  Schatten  gestellt  und  deshalb  nur  durch  sehr  wenig 
licht  beleuchtet,  welches  außerdem  noch  durch  eine  größere  Ent- 
fernung abgeschwächt  sein  wird.  Das  Parakohlenstoffatom  4 
endlich  wird  zwar  eiAe  bedeutende  Lichtmenge  empfangen,  die 


0  Bloch,  1.  c,  S.  20. 
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Wirkung  desselben  wird  aber  durch  eine  noch  größere  Entfernung 
vom  Atom  1  erheblich  geschwächt  sein^).^ 

Der  dieser  Anschauung  zugrunde  liegenden  Benzolformel  gibt 
Werner  folgende  graphische  Gestalt: 


„Im  Benzolmolekül  sind  die  sechs  Eohlenstofiatome  in  einer 
Ebene,  die  Wasserstoffatome  Tollkommen  symmetrisch  in  derselben 
Ebene  und  außerhalb  des  Eohlenstoffringes  angeordnet  o-ständige 
Kohlenstoff atome  sind  durch  Affinitätsbeträge  verbunden,  die 
einen  größeren  Sättigungsgrad  der  Eohlenstoffatome  bedingen,  als 
gewöhnlichen  Äthjlenkohlenstoffatomen  zukommt  Femer  sättigt 
jedes  Eohlenstoffatom  noch  einen  bestimmten  Affinitätsbetrag  des 
zu  ihm  p-ständigen  Eohlenstoffatoms  ab,  im  Sinne  einer  Neben- 
yalenzbindung  (siehe  diese  weiter  unten).  Es  ist  femer  nicht 
ausgeschlossen,  daß  auch  zwischen  den  m- ständigen  Eohlenstoff- 
atomen  kleine  Affinitätsbeträge  abgesättigt  werden  s).^ 

In  Werners  Benzolformel  sind  somit  die  Affinitätsyerhält- 
nisse  so,  daß  man  weder  von  einfacher,  noch  yon  doppelter  oder 
diagonaler  Bindung  allein  reden  kann.  Am  nächsten  kommt  sie 
noch  der  zentrischen  Formel  Später  hat  E.  Bloch  die  Werner- 
sehen  Ansichten  über  das  Benzol  und  seine  Derivate  noch  er- 
weitert und  gibt  eine  umfassende  Darstellung  aller  zugehörigen 
Erscheinungen  im  Lichte  der  Wernerschen  Theorie. 

Auf  Grund  der  mitgeteilten  Annahmen  über  die  Affinität 
und  ihren  Ausgleich  bei  den  Atomen  versuchten  A.  Werner, 
P.  Pfeiffer,  £•  Bloch  u.  a.  die  Beobachtungen  auf  den  ver- 
schiedensten Gebieten  der  organischen  Chemie  zu  interpretieren 
und  auch  für  kompliziertere  Verhältnisse  Vorstellungen  zu  schaffen, 
die  unabhängig  von  jenen  Schranken  sind,  die  die  Strukturcl^emie 
vielfach  zieht  Auf  dieser  Grundlage  ist  es  Werner  ja  gerade 
möglich  geworden  (besonders  in  der  unorganischen  Chemie),  jene 
Scheidewand,  die  die  Strukturchemie  zwischen  sogenannten  Atom- 
und  Molekülverbindungen  errichtet  hatte,  niederzulegen  und  Ver- 
bindungen, die  man  früher  als  mehr  oder  minder  molekulare  auf- 
gefaßt hatte,  atomistisch  zu  erklären. 

1)  1.  c.  —  2)  A.  Werner,  Kap.  ,,Valeiizlehre",  S.  178  im  Handwörter- 
buch der  Natur  wiBsenschaften  1915. 
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Nach  Werner  gibt  es  eben  keine  konstante,  in  Teilen  wirk- 
same Valenz,  sondern  die  Atome  der  Elemente  verteilen  sich  nach 
Maßgabe  ihrer  räumlichen  und  yerwandtschaftlichen  Verhältnisse 
gegenseitig  in  die  Affinitätskraft.  So  entstehen  zunächst  Ver- 
bindungen erster  Ordnung.  Bei  ihnen  bleiben  aber  fast  immer 
noch  Komponenten  der  Affinität  an  ejiPLzelnen  Atomen  übrig,  so 
daß  auch  solche  Verbindungen,  welche  die  Strukturchemie  als 
gesättigte  anspricht,  in  Werners  Formeln  noch  Affinität  zur 
Reaktion  mit  anderen  Molekülen  übrig  habend).  Vermittelst 
solcher  Affinitäten  vermögen  Verbindungen  erster  Ordnung  mit- 
einander zu  solchen  zweiter  Ordnung  zusammenzutreten.  Um 
diese  Verhältnisse  systematisch  zu  behandeln,  führt  Werner  neue 
Begriffe  ein,  die  wir  kurz  besprechen  müssen. 

Um  den  Aufbau  der  Verbindungen  erster  zu  solchen  höherer 
Ordnung  von  einzelnen  Zentralatomen  aus  verständlich  zu  machen, 
unterscheidet  Werner  zunächst  zwischen  Haupt-  und  Neben- 
valenzen« 

Die  Hauptvalenzen  entsprechen  unseren  gewöhnlichen 
Valenzen.  Sie  sind  befähigt,  solche  einfache  und  zusammengesetzte 
Radikale  miteinander  zu  vßrketten,  die  entweder  als  selbständige 
Ionen  auftreten  können,  oder  deren  chemisches  Bindevermögen 
mit  demjenigen  solcher  Radikale  äquivalent  ist.  Durch  Haupt- 
valenzen können  verbunden  werden:  Gl,  Na;  NO,,  CH«  usw. 

Die  Nebenvalenzen,  die  Werner  durch  punktierte  Linien 
kennzeichnet,  entsprechen  den  Restaffinitäten,  die  die  Bildung  von 
Verbindungen  höherer  Ordnung  verursachen.  Durch  sie  werden 
solche  Radikale  miteinander  vereinigt,  die  weder  als  selbständige 
einwertige  Ionen  wirken,  noch  mit  solchen  äquivalent  sein  können. 
Durch  ihre  Nebenvalenzen  können  sich  vereinigen:  Hj|0  ,  HsN  , 
CIH    ,  (CH3)3B     ;  (CN),Fe,:.;  (GK)^¥e:  usw. 

Haupt-  und  Nebenvalenzen  unterscheiden  sich  durch  ihren 
verschiedenen  Energiegehalt  Die  Tatsachen  zwingen  zu  der  An- 
nahme, daß  den  Hauptvalenzen  stärkere  Affinitätswirkungen  ent- 
sprechen als  den  Nebenvalenzen.  Ein  prinzipieller  Unterschied 
braucht  deshalb  zwischen  Haupt-  und  Nebenvalenzen  nicht  zu 
bestehen,  und  Übergangsstufen  zwischen  beiden  Valenzarten  sind 


1)  Ber.  88,  1278. 
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9 

denkbar.  Beide  dürften  verschieden  große  Komponenten  der 
gleichen  Affinitätsvirkung  sein,  und  daß  in  der  Tat  eine  gewisse 
Beziehung  zwischen  ihnen  besteht,  wird  dadurch  angedeutet,  daß 
durch  bestimmte  Sättigung  der  einen  Valenzart  die  andere  ge- 
schwächt oder  verstärkt  wird. 

Die  Zahl  der  Hauplivalenzen,  die  an  einem  und  dem- 
selben Atom  zur  Wirkung  kommen  können,  ist  nicht  unveränder- 
lich, sondern  abhängig  von  der  Natur  der  sich  verbindenden 
Elementaratome.  Mit  dieser  wechseln  aber  die  Stärkeverhältnisse 
der  Atombindungen  in  ziemlich  wieiten  Grenzen,  und  so  erklärt 
es  sich,  daß  die  Wertigkeit  eines  Atoms  anderen  gegenüber  ver- 
schieden sein  kann,  daß  also  Eisen  für  Chlor  höchstens  dreiwertig 
ist,  für  Sauerstoff  aber  auch  mehr  als  dreiwertig  sein  kann.  Es 
gibt  nun  eine  Maximalvalenzzahl,  und  diese  kann  aui^efaßt  werden 
als  die  Besultante  der  Stärkeverhältnisse  der  miteinander  wett- 
eifernden BindemöglicHkeiten  der  Atome. 

Obwohl  zur  Bildung  Von  Nebenvalenzen  nur  relativ  kleine 
Affinitätsbeträge  erforderlich  sind,  gibt  es  nicht  beliebig  viele 
Nebenvalenzön  für  jedes  Atom,  sondern  auch  hier  existiert  für 
jedes  Element  ein  Maximalwert.  Um  die  Frage  zu  beantworten, 
welche  Faktoren  den  Grenzwert  der  Nebenvalenzen  bestimmen, 
müssen  zunächst  die  Bedingungen  betrachtet  werden,  unter  denen 
die  Absättigung  der  Valenzen  erfolgen  kann. 

In  unseren  Struktur-  und  Stereoformeln  nehmen  wir  an,  daß 
die  durch  Valenzen  miteinander  verbundenen,  nicht  ionisierbaren 
Radikale  einer  chemischen  Verbindung  unmittelbar  nebeneinander 
gelagert,  direkt  miteinander  verbunden  sind.  Sie  brauchen  des- 
halb nicht  unbeweglich  aneinander  zu  haften,  aber  es  darf  kein 
anderes  Atom  den  Raum  zwischen  beiden  Atomen  ganz  oder  teil- 
weise ausfüllen.  Denkt  man  sich  nun  an  ein  Zentralatom  andere 
Atome  durch  Haupt-  oder  Nebenvalenzen  gebunden,  so  ist  es  aus 
räumlichen  Gründen  klar,  daß  nur  eine  beschränkte  Anzahl  das 
Zentralatom  berühren,  d.  h.  in  direkter  Bindung  mit  ihm  vereinigt 
sein  kann.  Den  Raum,  den  diese  direkt  mit  dem  Zentralatom 
verbundenen  Atome  einnehmen,  wollen  wir  die  erste  Sphäre  des 
Zentralatoms  nennen.  Die  Atome  dieser  ersten  Sphäre  können 
sich  nun  ihrerseits  wieder  mit  anderen  Atomen  verbinden,  welch 
letztere  sich  dann  mit  Rücksicht  auf  das  Zentralatom  in  einer 
zweiten  Sphäre  befinden. 
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Die,  Zahl  der  Atome,  die  in  der  ersten  Sphäre  gelagert  sein 
können,  nennt  Werner  ^Koordinationszahl^.  Der  Maximal- 
wert dieser  Koordinationszahl  ist  ziemlich  unabhängig  von  der 
Natur  der  mit  dem  Zentralatom  verbundenen  Elemente  und  in 
der  Hauptsache  abhängig  Ton  dem  in  der  ersten  Sphäre  zur  Ver- 
fügung stehenden  Baume  ^). 

Man  erkennt  den  Maximalwert  der  Koordinntionszahl  eines 
Elementes  aus  der  Zusammensetzung  seiner  konstitutionell  sicher 
gestellten  Verbindungen.  Er  ist  für  yerschiedene  Elemente  oft 
Terschieden,  bei  den  meisten  wird  er  durch  die  Zahl  6  ausgedniekt. 
Der  Kohlenstoff  hat  aber  die  maximale  Koordinations- 
zahl 4.  Dieser  relativ  niedrige  Wert  steht  in  Beziehung  zur 
Stellung  des  Kohlenstoffs  im  periodischen  System.  Beim  Kohlen- 
stoff fällt  die  maximale  Koordinationszahl  mit  der  Hauptvalenz- 
zahl zusammen,  sonst  ist  sie  in  der  Begel  mit  der  Maximalzahl 
der  Nebenvalenzen  identisch. 

Bemerkt  sei  noch,  daß  die  Koordinationszahl  in  vielen  Ver- 
bindungen nicht  erreicht  wird,  in  diesen  Fällen  spricht  man  von 
„koordinativ  ungesättigten^  Verbindungen. 

Nebenvalenzen  brauchen  nun  nicht  nur  im  Sinne  z.  B.  der 
Thieleschen  Theorie  an  Körpern  mit  mehrfachen  Bindungen 
aufzutreten.  Auch  an  einfach  gebundenen  Atomen  sind  sie  experi- 
mentell nachgewiesen.  Als  einer  der  ersten  hat  K  Anschütz^) 
auf  sie  aufmerksam  gemacht,  dann  hat  A.  Werner  ihre  Existenz 
allgemeiner  erwiesen..  Nehmen  wir  an,  das  Atom  Me  wäre  an 
andere  Atome  und  auch  durch  einfache  Bindung  an  X  gekettet 
Da  die  anderen  Atome  einen  erheblichen  Teil  der  Ai^nität  von 
Me  beanspruchen,  so  möge  es  in  seiner  Affinität  gleichsam  so 
geschwächt  sein,  daß  es  nicht  mehr  genug  Verwandtschaftskraft 
übrig  hat,  um  die  Valenz,  die  X  ihm  bietet,  vollständig  abzu- 
sättigen.  An  X  bleiben  in  der  Verbindung  dann  gewisse  Affi- 
nitätsbeträge unabgesättigt  In  günstigen  Fällen  können  diese 
Affinitätsbetfäge  eine  solche  Größe  erreichen,  daß  sie  als  Neben- 
valenzen wirksam  werden  und  neue  Verbindungen  (Molekülverbin- 
dungen)  z.  B.  MeX...A  zu  bilden  imstande  sind. 


^)  Sogenannte  zweiwertige  und  dreiwertige  Atome  können  aber  an 
einem  Zen^alatom  nor  eine  Eoordinationsstelle  besetzen.  —  ^)  Zeitschr.  f. 
Elektrochemie  1904,  Heft  Nr.  82,  sowie  Liebigs  Ann.  846,  897  ff.  (1906). 
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Um  diese  Frage  experimentell  zu  prüfen,  hat  A.  Werner  i) 
zunächst  auf  anorganischem  Gebiet  Verbindungen  der  allgemeinen 
Formel  MeXn  untersucht,  bei  denen  n  den  Maximalwert  der 
Valenz  ausdrückt,  Verbindungen,  die  also  formal  als  gesättigt 
erscheinen.  Werner  fand  nun,  daß  die  Halogenide:  SCI4,  SeCl«, 
PCI5,  PBrg  u.  a,  leicht  mit  Chloriden  wie  AuCl,,  FeGlj,  SbcC 
AI  eis,  SnGl4  u.€u  zu  salzartigen  Additionspirodukten  z.  B.  GlsSGl 
.AuClj;  GljS.Cl.FeCls;  ^(Cl3SCl)a.SnCl4  u.  a.  zusanmientreteu. 
Daraus  folgt,  daß  je  einem  Halogenatom  der  erstgenannten  Chloride 
in  der  Tat  die  Fähigkeit  zukommt  noch  eine  Nebenyalenz  zu 
betätigen. 

Wie  mit  anorganischen  ist  es  auch  mit  organischen  Halogen- 
yerbindungen.  Schon  lange  hat  man  gefunden,  daß  Triphenyl- 
chlormethan  (C6Hb)3CC1  sich  mit  zahlreichen  Halogenverbindungen 
wie  ZnClji,  AI  Gig,  SnCl«  u.  a.  zu  Molekülyerbindungen  vereinigt 
und  die  Reaktionsfähigkeit  des  Chlors  zeigte  sich  auch  gegenüber 
Wasser,  Alkoholen  u«  a.  A.  Werner  konnte  nun  nachweisen,  daß 
die  Reaktionsfähigkeit  nicht  etwa  durch  den  negativen  Charakter 
der  Phenyle  bedingt  ist  [Tribenzoylbrommethan  (GeH5.CO)8GBr 
hat  ein  indifferentes  Halogenatom],  sondern  dadurch,  daß  der 
Triphenylmethylrest  (CeH5)3C,nur  noch  eine  geschwächte  4.  Valenz 
besitzt,  die  anderen  Atomen  nicht  mehr  so  viel  Valenz  gleichsam 
abnehmen  kann,  daß  die  Affinitätskraft  dieser  Atome  erschöpft 
ist.  Bindet  z.  B.  Triphenylmethyl  Wasserstoff,  so  müßte  dieser 
im  Triphenylmethan  noch  reaktionsfähig  sein  und  das  ist  tat- 
sächlich der  Fall,  denn  er  bildet  zahlreiche  Additionsprodukte 
mit  anderian  Molekülen  3).  Bei  der  Betrachtung  anderer  Körper 
zeigte  es  sich  allgemein,  daß  einfache  Bindungen  vielfach  einen 
wechselnden  Affinitätswert  zeigen.  Diese  Ausführungen  A.  Werners 
haben  bereits  viele  weitere  theoretische  Darlegungen  ausgelöst, 
von  denen  wir  besonders  auf  die  neuesten  von  Siegfried  Skraup^) 
verweisen. 

Werner  hat  in  der  organischen  Chemie  besonders  die 
Ammoniumverbindungen  nach  seinen  Gesichtspunkten  ausführ- 
licher behandelt  Sie  mögen  deshalb  hier  als  Beispiel  gegeben 
werden. 


1)  Ber.  89,  1278  (1905).  —  »)  Ber.  89,  1284  (1905).  —  «)  LiebigB  Ann. 
419,  1  fE.  (1919)  und  Habilitationsschrift  in  Würzburg  1919. 
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Nach  Werner  hat  das   Chlorammonium  weder  die  Formel 

N Hg. HCl  (Molekularformel)  noch  Nfl^Cl  (Valenzformel),  sondern 
seine  Bildung  vollzieht  sich  wie  folgt:  Sowohl  Ammoniak  als  auch 
Salzsäure  haben  noch  Nebenvalenzen,  ersteres  am  Stickstoff) 
letztere  am  Wasserstoff.  Indem  diese  ifebenvalenzen  sich  binden, 
entsteht  das  Chlorammonium: 

H3N..  +*-HCl  =  HsN-.HCl. 

Das  Chlor  des  Chlorammoniuins  zeigt  in  seinen  Eigenschaften 
keine  prinzipielle  Yerschiedienheit  von  denjenigen,  die  es  als  Ion 
in  der  Salzsäure  hat  Man  kann  daraus  schließen,  daß  die  Bin- 
dung des  Chlors  an  Wasserstoff  im  Chlorammonium  noch  ähnlich 
ist  wie  in  der  Salzsäure.  Der  Wasserstoff  hat  dagegen  durch 
die  Vereinigung  mit  dem  NH,  seinen  lonencharakter  eingebüßt. 
An  seine  Stelle  ist  das  Ammoniumion  getreten. 

Solche  Verbindung  höherer  Ordnung  nennt  Werner  Anlage- 
rungsyerbindungen^).  Von  ihnen  verschieden  ist  eine  zweite 
Gruppe,  deren  Bildung  wir  am  Beispiel  der  Einwirkung  organischer 
Halogenverbindungen  auf  Ammoniak  oder  Amine  kennen  lernen 
wollen.         , 

Nehmen  wir  als  Beispiel  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Ammoniak.  Der  Kohlenstoff  ist  im  Jodmethyl  koordinativ  ge- 
sättigt, denn  die  Eoordinationszahl  des  Kohlenstoffs  beträgt  4. 
Da  also  im  Jodmethyl  sämtliche  Koordinationsstellen  des  Zentral- 
elementes gesättigt  sind,  so  kann  die  Vereinigimg  mit  Ammoniak 
nur  unter  gleichzeitiger  Verdrängung  eines  mit  dem  Kohlenstoff 
direkt  verbundenen  Atoms  geschehen.  Nach  seinen  veränderten 
Eigenschaften  ist  es  das  Jodatom,  das  die  erste  Sphäre  des  Zentral- 
kohlenstoffs verlassen  hat  Die  sonst  übliche  Formulierungsart 
drückt  den  Vorgang  wie  folgt  aus: 

H3C.J  +  N  =  HjC.NJ 
H3  Hg 

und  nimmt  damit  an,  daß  das  Jod  nunmehr  am  fünfwertigen 
Stickstoff  sitzt  Das  ist  nach  Werner  eine  durchaus  willkürliche 
und  falsche  Annahme,  und  er  setzt  ihr  folgende  Ansch£fiung  ent- 
gegen'):   Das  Jodatom  bleibt  auch  nach   der  Aufhebung 


^)  Näherei  siehe  A.  Werner,  „Neuere  Anschauungen  usw.'',  3.  Aufl., 
in  „Die  Wissenschaft*',  S.96ff.  Braunschweig,  Friedr.  Yieweg  &  Sohn,  1918. 
—  ^  „Neuere  Anschauungen  usW.^,  3.  Aufl.,  S.  191  ff. 
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seiner  direkten  Bindung  mit  dem  Kohlenstoff  yalenz- 
chemisch  diesem  zugehörig,  und  das  Stickstoffatom  ist 
in  den  Additionsverbindungen  durch  eine  Nebenyalenz  an 
Kohlenstoff  gebunden.  Die  Absättigung  der  Jodyalenz, 
die  infolge  der  Besetzung  sämtlicher  Koordinations- 
stellen des  Kohlenstoffs  nicht  mehr  in  der  ersten  Sphäre 
des  Kohlenstoffs  erfolgen  kann,  findet  jetzt  in  einer 
außerhalb  der  ersten  Sphäre  befindlichen  Stellung 
statt ^).^  Bildlich  drückt  Werner  dies  durch  folgende  Formu- 
lierung aus: 

HsCJ  +  NHs  =  J(H«C  ...  NHs). 

So  ist  ersichtlich,  daß  das  Jodatom  nach  der  Vereinigung 
nicht  mehr  in  direkter  Bindung  mit  dem  Kohlenstoffatom  steht. 
Es  muß  somit  andere  Eigenschaften  zeigen  wie  vorher,  und  solche 
in  der  zweiten  Zone  zum  Zentralatom  gelegenen  Atome  zeigen 
ein  ausgeprägtes  elektrolyüsches  Dissoziationsvermögen. 

Unter  diese  Formulierung  kann  man  sämtliche  salzartige  Ver- 
bindungen organischer  Basen  bringen,  z.  B. : 

XCHjC.NRsX    XCHgC  ...  PRs),     XCHgC  ...  A8R3),    X(H3C...SR8) 
Ammoniomsalze     Phoiphoniumsalce        Arsoniumsalze        ThioniumBalze 

Solche  Verbindungen  höherer  Ordnung  nennt  Werner  aus 
naheliegenden  Gründen  „Einlagerungsrerbindungen^. 

Man  kann  erwarten,  daß  „EinlagerungsTerbindungen*^  sich  in 
gewissen  Fällen  in  „Anlagerungsverbindungen^  umwandeln,  und 
möglicherweise  existiert  auch  eine  Art  von  Tautomerie  zwischen 
beiden  Arten  von  Verbindungen  höherer  Ordnung: 

J(HaC...NHj)    -^    H3C— NHj 
H 

HJ 

Garboniamform         Hydroniumform 
und  analog: 

HO(HsC  ...  NHj,    —>   HjC— NH, 

HÖH 

Vielleicht  existieren  solche  Isomere  in  Lösungen. 

Isomerien  dieser  Art  sind  natürlich  bei  Tetraalkylammonimn- 
Terbindungen  X  (H,  G  . . .  N  Bg)  ausgeschlossen.  Hier  sind  nur  die 
Garboniumformen  möglich. 

^)  „Neuere  AnBohaunngen  usw.*,  8.  Aufl.,  S.  191  ff. 
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Endlich  mögen  noch  zwei  Verbindungstypen,  nämlich  die 
Salze  quatemärer,  ungesättigter  Basen  und  die  Diazoniomsalze  in 
Werners  Anschauung  beleuchtet  werden. 

Zu  den  Salzen  quatemärer,  ungesättigter  Basen  sind  alle 
Verbindungen  zu  rechnen,  die  in  ihrer  Konstitution  den  Alkyl- 
chinoloniumsalzen  und  den  Salzen  der  basischen  Triphenylmethan- 
farbstoffe  entsprechen.  Diese  Körper  lassen  sich  nicht  in  stabile 
Ammoniumyerbindungen  überführen,  sondern  liefern  unter  Wan- 
derung der  Hydroxylgruppe  Körper,  die  den  Hydroniumbasen 
entsprechen.  Ihre  Bildung  erklärt  Werner  wie  folgt:  Das  dem 
Sückstoffatom  benachbarte  Kohlenstoffatom  hat  noch  eine  Koordi- 
nationsstelle freL  Die  Hydroxylgruppe  der  aus  dem  Salz  primär 
sich  bildenden  Base  kann  an  diese  freie  Stelle  wandern  und  in 
direkte  Bindung  mit  dem  Kohlenstoffatom  treten.  Dadurch  kommt 
gleichzeitig  ein  neuer  Aifinitätsausgleich,  indem  die  zentrische 
(doppelte)  Bindung  gelöst  wird.  Folgende  Formeln  yerbildlichen 
den  Vorgang: 

^ %  ^ % 

c~c  c — c 


H     H 


■►  H     H 


/\    H 
HO     H 

Analog  ist  es  bei  der  Umwandlung  der  Salze  der  Triphenyl- 
methanfarbstoffe  ^),  und  allgemein  kann  man  für  diese  Reaktionen 
folgendes  Schema  geben: 

JCHsC  . . .  NRj  — ^  HOCHaC  . . .  NB^  -*  HgC— NRj 

^H  \h  ^'H.OH 

Bei  der  Betrachtung  der  Diazoniumsalze  macht  Werner 
folgende  Ausführungen^):  Wollte  man  theoretisch  einen  Bilclungs- 
prozeß  der  Diazoniumsalze,  der  eine  Übertragung  der  Ents^tehung 


1)  Vgl.  A.  Werner,  „Neuere  Anachauungen  usw.*,  1.  Aufl.,  S.  146.  — 
^)  LiebigB  Ann.  822,  290  (1902). 

Hearlohi  Theorien  d.  orgui.  Chemie,    i.  Aufl.  y 
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von  Methylammoniumjodid  aus  Methyljodid  und  Ammoniak  dar- 
stellen würde,  entwickeln,  so  müßte  er  f olgendennaßen  geschrieben 

werden: 

CeHßJ  +  Ns  CeHfi...N)J 

Die  Betrachtung  dieser  Ableitung  lehrt  folgendes:  Trotzdem 
das  Benzolkohlenstoffatom,  welches  das  Jodatom  im  Jodbenzol 
bindet,  nach  der  Mehrzahl  der  Benzolformulierungen  nur  mit  drei 
anderen  Atomen  verkettet  ist,  also  nur  drei  Eoordinationsstellen 
besetzt  hat,  so  rerhält  es  sich,  wie  der  Funktionswechsel  des 
Jodatoms  beim  Übejgang  in  Benzoldiazoniumjodid  zeigt,  als  ob  es 
koordinatiy  gesättigt  sei.  Dieses  Verhalten  muß  eine  Folge  der 
Konstitution  des  Benzols  sein,  dessen  Ringkohlenstoffatome  nur 
die  ebene  Eoordinationszahl  3  zeigen  können,  weil  die  Befriedigung 
der  Koordinationszahl  4  räumlich  erfolgen  müßte,  was  eine  Auf- 
lösung der  zentrischen  Bindung  und  damit  für  das  Bingsystem 
den  Verlust  der  aromatischen  Funktion  zur  Folge  hätte.  Dieses, 
Ton  demjenigen  der  fettgebundenen  abweichende  Verhalten  der 
Ringkohlenstoffatome  wird  dadurch  noch  eigenartiger,  daß  die 
mit  denselben  yerbundenen  Ringatome  nicht  befähigt  sein  können, 
die  indirekte  Bindung  eines  nicht  zum  Ringe  gehörigen  Atoms 
oder  Radikals  zu  bewirken.  Diese  Bindungsyerhältnisse  der 
aromatischen  Ringkohlenstoffatome  werden  deshalb  sowohl  den 
Koordinationsformeln  der  Diazoniumsalze,  als  auch  denjenigen 
der  Salze  der  Anilinbasen  und  der  Jodoniumsalze  ein  bestimmtes 
Gepräge  yerleihen;  dieses  kann  dahin  zusammengefaßt  werden, 
daß  der  durch  die  Valenzabsättigung  zum  Ringkohlenstoff  gehörige 
negative  Rest  nicht  durch  Zwischenlagerung  von  Wasserstoff  in 
die  zweite  Sphäre  gedrängt  wird^  sondern  durch  Zwischenlagerung 
von  anderen  Atomen  und  Gruppen,  wie  z.  B.  von  N,  J,  NH,. 
Hierdurch  ergeben  sich  folgende  Formeln: 

CqH(...N)J,         CeH5...J)J,         CßHs. . .  NH3)J, 

die  formal  in  den  beiden  ersten  Fällen  mit  den  gewöhnlichen 
Formulierungen  übereinstimmen,  valenzchemisch  aber  eine  andere 
Bedeutung  haben.  Diese  Formeln  geben  Aufschluß  über  den  in 
bezug  auf  das  Verhalten  der  gewöhnlichen  Ammonium-,  Phospho- 
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nium-  und  ThioniumTeriHndungen  yiel  indiyidueller  auBgeprägten 
Charakter  dieser  Verbindungsklassen,  der  z.  B.  in  der  großen  Un- 
beständigkeit* der  Salze  der  aromatischen  Amine,  in  der  Anlehnung 
des  Charakters  der  Jodoniumsalze  an  denjenigen  der  Thallium- 
salze usw.  zum  Ausdruck  kommt^ 

VI. 

Neuere  nnd  neueste  Ansichten  über  die  Natur  der  Valenz. 

An  Werners  Theorie  anschließend  wollen  wir  dann  noch 
einige  neuere  und  neueste  Auffassungen  über  das  Wesen  der 
Valenz  kennen  lernen,  die  von  Hugo  Kauf f mann,  Johannes 
Stark,  Falk  und  Nelson  u.  a.  entwickelt  wurden. 

Nach  Hugo  Kauf f mann  ist  die  Valenz  nichts  Ganzes,  sie 
setzt  sich  vielmehr  aus  Teilen  zusammen.  Bei  ihm  ist  die  Valenz 
der  Ausgangspunkt  von  Bündeln  von  Valenzlinien.  Da,  wo  wir 
eine  Linie  als  Valenz  schreiben,  setzt  Kauffmann  so  viele 
Linien,  als  er  Valonzteile  annimmt  Die  Valenz  ist  bei  ihm  also 
gleichsam  zersplittert.  Eine  Valenz  ist  gemessen  durch  die 
Zahl  der  Valenzlinien,  die  von  ihr  auslaufen.  Li  chemischen 
Bindungen  sättigt  jede  Valenzlinie  eines  Atoms  eine  Valenzlinie 
eines  anderen  Atoms  ab.  Freie  Enden  gibt  es  darum  bei  Valenz- 
linien nicht,  immer  laufen  die  Linien  gejgenseitig  zusammen. 
Sättigt  also  ein  Teil  einer  Valenz  irgend  einen  Teil  einer  anderen 
Valenz  ab,  so  laufen  von  Valenz  zu  Valenz  so  viele  Linien 
(räumlich)  nebeneinander  (ohne  Kreuzung),  als  man  Valenzteile 
annimmt  Es  gibt  danach  mehr  nach  außen  und  mehr  nach 
innen  gelegene  Valenzlinien.  Diese  Liniensysteme  —  wie  gesagt 
Valenzlinien  genannt  -  erfüUen  den  Baum  ähnUch  wie  die 
Kraftlinien  1).  Ein  von  Valenzlinien  erfüllter  Baum  heißt  Valenz- 
feld. In  jedem  Molekül  sind  solche  Valenzfelder  vorhanden,  und 
die  äußersten  Valenzlinien  ragen  dabei  mehr  oder  weniger  weit 
in  die  Umgebung  hinaus 3).  Dies  Hinausragen  nennt  Kauffmann 
Streuung,  und  an  Stellen  starker  Streuung  im  Molekül  nimmt 

^)  Yalenzlinien  und  elektrisohe  Kraftlinien  sind  aber  nicht  ohne  weiteres 
dasselbe.  Die  eraieren  werden  zu  den  letzteren,  wenn  man  ihren  Verlauf 
durch  eingeschobene  Elektronen  unterbricht,  s.  später  und  Yalenzlehre,  S.  681. 
—  ^)  Dies  bestätigt  die  Erfahrung,  daß  Körper  mit  Doppelbindungen  ein 
größeres  MolekularYolamen  haben. 

7* 
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K auf f mann  erhöhte  Reaktionsfähigkeit  an.  Wenn  z.  K  eine 
Bindung  zweier  Atome  leicht  sprengbar  ist,  so  hat  das  Molekül 
an  dieser  Stelle  starke  Streuung  des  Valenzfeldes.  Doppelbindungen 
im  gewöhnlichen  Sinne  sind  darum  im  Sinne  Eauffmanns  Orte 
im  Molekül,  die  durch  mehr  oder  weniger  stärkere  Streuung  aus- 
gezeichnet sind  als  andere. 

Man  sieht,  daß  nach  dieser  Theorie  das,  was  man  Neben- 
valenzen und  Partialvalenzen  nannte,  identische  Begriffe  werden: 
Nebenvalenzen  sind  abgesplitterte  Teile  der  Hauptyalenzen.  Auch 
die  lonisierbarkeit  der  Bindungen  hat  ihre  Ursache  in  Valenz- 
Zersplitterungen.  Im  Licht  dieser  Lehre  von  der  Teilbarkeit  der 
Valenz  haben  z.  B.  Sahniak  und  Salpetersäure  folgende  Formeln : 

^0/ 


Was  wir  also  Wechsel  der  Valenz  nennen,  erklärt  Eauff- 
mann  durch  eine  andere  Verteilung  der  Valenzlinien. 

Die  Hauptanwendungen  der  Eauff mannschen  l^heorie  liegen 
auf  dem  Gebiet  der  Auxochromtheorie  und  werden  dort  besprochen. 

Auf  eine  Hypothese,  die  0.  Hinsberg  auf  breiter  Grundlage 
entwickelt  hat  und  die  sogenannte  „Valenzzentren^  in  den  Atomen 
der  Elemente  annimmt,  kann  diesmal  nur  yerwiesen  werden^). 

Dagegen  möchte  ich  alle  Chemiker  auf  eine  Theorie  auf- 
merksam machen,  die  von  Johannes  Stark  entwickelt  und  aus- 
führlich  dargestellt  wurde  ^).  Sie  enthält  eine  physikalisch  ver- 
tiefte Auffassung  der  Valenz  und  ermöglicht  den  Anschluß  an 
die  neuesten  Entwickelungen  in  der  Physik.  Stark  hat  besonders 
in  seinem  Werke  „Die  Elektrizität  im  chemischen  Atom^  die 
Wege  gewiesen,  auf  denen  man  —  auch  auf  dem  Gebiet  der 
organischen  Chemie  —  die  Erscheinungen  erklären  kann,  und 
auch  von  chemischer  Seite  ist  man  mit  Hilfe  seiner  Theorie  zu 
wertvollen  Ergebnissen  gelangt  <).    Wir  wollen  daher  die  Grund- 

1)  Joum.  f.  prakt  Ghem.  98,  802;  94,  179  (1916);  96,  121;  96,  166  (1917); 
96,  145  (1918);  99,  232  <1919);  Ber.  d.  D.  Ghem.  Qes.  52,  26  (1919).  —  ^)  Vgl. 
J.  Stark,  „Prinzipiell  der  Atomdynamik^.  Bd.I:  Die  elektr.  Quanten.  Leipzigs 
1910.  Bd.  II:  Die  elementare  Strahlung  und  bes.  Bd.  III:  Die  Elektrizität 
im  chemischen  Atom.  Leipzig,  bei  HirzeL  Femer  J.  Stark,  „Elektrische 
Spektralanalyse''.  Leipzig  1914.  —  >)  Vgl.  bes.  H.  Pauly,  liebigs  Ann.  88ft, 
254  (1911);  Ber.  48,  2010  (1895);  Joum.  prakt  Ghem.  96,  106  (1918). 
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zuge  der  Starkschen  Theorie  im  folgenden  entwickeln  und  ihr 
wünschen,  daß  sie  recht  yielseitige  Anwendung  finden  möge. 

Durch  praktische  und  theoretische  Arbeiten  von  Faraday, 
Maxwell,  Hertz  und  yielen  anderen  hat  sich  die  Ansicht  als  gut 
begründet  durchgesetzt,  daß  die  Lichtenergie  elektromagnetischer 
Natur  ist  Alles  deutet  darauf  hin,  daß  sie  bei  der  Emission  in 
letzter  Linie  ihren  Ursprung  hat  in  den  elementaren  elektro- 
magnetischen Feldern  einzelner  elektrischer  Quanten,  und  daß  sie 
bei  der  Absorption  auch  in  solche  Felder  hineingeht  i). 

Werden  nun  materielle  Körper  zur  Ausstrahlung  yon  Licht 
gebracht,  so  senden  sie  —  besonders  im  Gaszustand  —  charak- 
teristische Lichtwellen  aus,  die  yon  Körper  zu  Körper  yerschieden 
lang  sind.  Nach  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  müssen 
diese  charakteristischen  Lichtwellen,  wie  gesagt,  von  charakteristi- 
schen elektromagnetischen  Quantenfeldem  herrühren  und  in  sie 
auch  bei  der  Absorption  hineingehen.  Da  die  yerschiedenen 
Körper  sich  durch  ihre  Moleküle  und  Atome  unterscheiden,  so 
können  die  elektromagnetischen  Felder  nur  von  den  einzelnen 
Molekülen  und  Atomen  herrühren.  Das  hat  sich  bei  der  ein- 
gehenden Untersuchung  des  Lichtumsatzes  bestätigt:  Die  spe- 
ziellen zeitlichen  Perioden,  in  welchen  diese  elementaren  Felder 
zu  schwingen  yermögen,  sind  identisch  mit  denjenigen  der  selektiy 
absorbierten  oder  emittierten  Lichtwellen. 

Um  nim  elektromagnetische  Wellen  zu  erzeugen,  müssen  an 
ihrem  Ursprung  schwingende  Körper,  sogenannte  Oszillatoren, 
Torhanden  sein,  und  das  Naheliegendste  war  anzunehmen,  daß  die 
Moleküle  und  Atome  solche  Oszillatoren  enthalten.  Schon  lange 
waren  die  Physiker  durch  das  Studium  der  Spektralanalyse,  der 
Strahlungen  der  radioaktiyen  Substanzen  usw.  zu  der  Ansicht 
gekommen,  daß  die  Atome  zusammengesetzte  Körper  sein  müssen. 
Das  Studium  der  radioaktiyen  Substanzen  führte  zu  einer  Hypo- 
these, die  bei  gewissen  Elementen  einen  direkten  Atomzerfall 
annimmt  und  die  sich  bisher  überraschend  gut  bewährt  hat  Die 
Erfahrungen  auf  diesen  Gebieten  führten  in  der  Verallgemeine- 
rung unter  anderem  zu  folgenden  Annahmen: 

1.  Aus  yerschiedenen  chemischen  Lidiyiduen  lassen  sich  kleine, 
negatiy  elektrisch  geladene  Partikelchen  gleicher  Art  abspalten, 

1)  YgL  Amn.  2  auf  yoriger  Seite. 


• « 
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deren  Masse  et?ra  Vitoo  ^^^  ^i^^^  Wasserstoffatoms  beträgt  und 
deren  Ladung  sich  auf  4,7  x  10"^^  elektrostatische  Einheiten 
beläuft.    Diese  kleinen  elektrischen  Massen  heißen  Elektronen. 

2.  Solche  aus  den  verschiedensten  chemischen  Indiyiduen 
abtrennbaren  Elektronen  sind  untereinander  identisch  an  Masse 
und  Ladung.  Der  Durchmesser  eines  Elektrons  beträgt  1  x  10-^^', 
während  der  Durchmesser  eines  Atoms  ungefähr  2  x  10*~^  ist 

3.  Nachdem  aus  einem  chemischen  Atom  ein  oder  mehrere 
Elektronen  abgespalten  sind,  bleibt  ein  Best  übrig,  der  eine 
äquivalente  positive  Ladung  besitzt  (positives  Ion,  Archion).  Die 
Masse  dieses  positiv  geladenen  Bestes  hat  die  Größenordnung 
eines  Atoms.  Bisher  ist  es  noch  nicht  gelungen,  die  positive 
Ladung  von  diesem  Best  zu  entfernen,  ohne  das  ganze  Lidividuum 
zu  vernichten  1).  Die  positiven  Beste  aus  verschiedenen  Atomen 
sind  somit  verschieden  voneinander. 

Während  man  also  aus  verschiedenartigen  Körpern  identische 
Elektronen  abspalten  kann,  gelingt  es  nicht,  daraus  identische 
positive  Quanten  zu  gewinnen. 

Man  muß  nach  diesen  Erkenntnissen  annehmen,  daß  in  den 
Atomen  der  Körper  Elektronen  mit  positiv  geladenen  Besten 
(Archionen)  verbunden  sind,  daß  die  Atome  aus  ihnen  bestehen. 
Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  positiven  Beste  auch  aus 
Elektronen  aufgebaut  sind.  Bisher  hat  man  aber  noch  keine 
sicheren  Anhaltspunkte  dafür  gewinnen  können.  Die  positive 
Ladung  eines  Archions  ist  nach  Stark  nicht  gleichmäßig  durch 
das  Atom  verteilt,  sondern  hat  ihren  Sitz  in  einer  bestimmten 
Partie  des  Atoms,  nämlich  in  dem  positiven  Quantum,  von  dem 
das  negative  Elektron  fortgenommen  wurde,  das  seine  Ladung 
nach  außen  kompensierte. 

Die  positiven  und  negativen  Quanten  dürften  somit  Teile  der 
chemischen  Atome  sein  und  im  Inneren  und  auf  der  Oberfläche 
derselben  miteinander  verbunden  vorkommen.  Wird  aus  dieser 
Vereinigung  ein  elektrisches  Quantum  abgetrennt,  so  .entstehen 
ein  positives  und  ein  negatives  Ion. 

Stark  nimmt  an,  daß  sich  die  elektrischen  Quanten  innerhalb 
eines  chemischen  Atoms  in  gewissen  Bahmen  ohne  Zusammenstoß 

1)  Spaltet  eich  z.B.  positive  Elektrizität  in  Form  von  a- Strahlen  ab, 
80  hat  das  bei  radioaktiven  Substanzen  eine  Umwandlang  des  Atoms  in  ein 
anderes  zur  Folge. 
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bewegen  können.  Dann  sind  im  chemischen  Atom  elementare 
widerstandslose  Stromkreise  (elektrische  Felder)  vorhanden«  Da- 
durch entstehen  natürlich  wieder  magnetische  Felder  um  die 
Quantenstromkreise. 

An  der  Oberfläche  der  Atome  müsBen  deshalb  neben  elektrischen  auch 
magnetische  Kräfte  yorkommen.  Nach  den  bisherigen  Erfahrongen  scheinen 
die  magnetischen  Kräfte  im  Vergleich  mit  den  elektrischen  gering  zn  sein. 
Ob  sie  eine  Rolle  bei  der  Amnehnng  und  dem  Zusammenhalt  der  Atome 
spielen,  ist  zweifelhaft.  Ausgeschlossen  ist  ihre  Mitwirkung  nicht.  Nach 
Berechnungen  von  Stark  kann  die  Gravitationskraft  zwischen  den  Atoftien 
eines  Moleküls  neben  der  elektrischen  Kraft  vernachlässigt  werden. 

Nach  J.  Stark  ist  nun  ein  chemisch  reagierendes  Atom  fol- 
gendermaßen konstituiert^).  Es  besteht  erstens  aus  dem  eigentlichen 
Atom,  das  an  seiner  Oberfläche  ausgedehnte  positive  Sphären  besitzt, 
und  zweitens  dem  Atom  gegenüberstehend  oder  auf  seiner  Ober- 
fläche liegend,  ein  oder  mehrere  Elektronen,  deren  Masse  also  im 
Vergleich  zu  der  des  Atoms  klein  ist.  Von  einem  solchen  Elektron 
an  der  Atomoberfläcbe  strahlen  elektrische  ^^linien  aus  und 
laufen  nach  positiven  Quanten  im  chemischen  Atom.  An  der  Ober- 
fläche eines  Atoms  befindet  sich  also  ein  elektrisches  Eraf  tlinienf  eld. 

Bie  einzehien  Atomarten  unterscheiden  sich  Qun  außer  durch 
die  Zahl  der  an  ihrer  Oberfläche  vorhandenen  Elektronen  noch 
durch  den  Abstand  dieser  Elektronen  von  der  Atomoberfläche, 
die  Ausbreitung  der  von  ihnen  ausgehenden  Kraftlinien,  die  Aus- 
dehnung der  positiv  geladenen  Flächen,  nach  denen  sie  laufen  u.  a. 
Dabei  können  an  eine^  Atomoberfläche  auch  Elektronen  in  ver- 
schiedenen Abständen  vom  Atomzentrum  und  von  verschiedenen 
Kraftfeldern  vorkommen  >). 

^)  Verschieden  von  Starks  Atommodell  ist  das  von  Butherford 
und  Bohr  (Phü.  Mag.  21,  669  (1912);  25,  10  (1913),  femer  Bde.  26—80, 
das  in  der  Lehre  von  der  Badioaktivitat  die  Hauptrolle  spielt.  Es  steht 
zurzeit  im  Yordergmnd  der  Betrachtungen,  indessen  bietet  es  der  Kritik 
erhebliche  Angriffspunkte.  Vergleiche:  J.  Stark,  „Elektrische  Spektral- 
analyse^, Leipzig  1914,  S.  116 ff.;  Jahrb.  d.  Badioakt.  14,  139ff.;  femer 
J.  Beckenkamp,  „Leitfaden  der  Kristallographie^  1919,  S.  896;  vgl.  auch 
L.  Zehnder,  „über  den  Atombau'';  Verhandl.  d.  D.  Phys.  Ges.  1916,  S.d24 
und  besonders  das  yorzügliche  Werk  yon  A.  Sommerfeld,  „Atombau  und 
Spektrallinien".  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  &  Sohn,  1919.  —  *)  Die  Elek- 
tronen z.  B. ,  die  die  Linienserien  in  einem  Spektrum  yerursachen ,  bilden 
einen  Atomteil,  der  sich  nur  wenig  an  den  chemischen  Verbindungen  der 
Oberflächen  verschiedener  Atome  beteiligt.  Für  die  Charakteristik  der 
elektrischen  Oberflächenstruktur  eines  chemischen  Atoms  sind  die  Valenz- 
elektronen maßgebend.   J.  Stark,  „Elektrische  Spektralanalyse",  1914,  S.  124. 
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Befindet  sich  ein  Elektron  an  der  Oberfläche  eines  chemischen 
Atoms  in  Rohe,  so  ist  die  Resultierende  aller  an  ihm  angreifenden 
£j*äfte  NnlL  Denkt  man  sich  aber  ein  Elektron  aus  seiner  Ruhe- 
lage näher  an  den  Atomrest  herangebracht  oder  weiter  von  ihm 
entfernt,  so  entwickelt  sich  eine  elektrische  Kraft,  die  das  Elektron 
in  seine  Ruhelage  zurückzieht.  Doch  nimmt  diese  zurückziehende 
Kraft  mit  wachsender  Entfernung  nur  bis  zu  einem  Höchstwert 
zu,  dann  trennt  sich  das  Elektron  ab.  Wird  das  Elektron  aus 
seiner  Ruhelage  in  einer  Richtung  senkrecht  zur  Symmetrieachse 
seines  Kraftfeldes  yerschoben,  so  wird  im  allgemeinen  auch  eine 
zurücktreibende  Kraft  auftreten,  doch  ist  auch  der  Fall  denkbar, 
daß  ein  Elektron  längs  der  ganzen  Oberfläche  ohne  Widerstand 
verschiebbar  ist  (auf  Niveauflächen). 

Nach  Stark  ist  nun  ein  Atom  kein  so  starres  Gebilde,  wie 
es  in  der  Überlieferung  yielf ach  aufgefaßt  wird.  Jede  Verschiebung 
eines  Oberflächenelektrons  aus  seiner  Ruhelage  hat  Änderungen 
seines  elektrischan  Kraftfeldes,  der  relativen-  Lage  seiner  positiven 
Flächen  und  damit  eine  Änderung  des  Zustandet  im  Innern  des 
Atomrestes  zur  Folge.  Jeder  Lage  eines  Oberflächenelektrons  ent- 
spricht somit  ein  bestimmter  Zustand  des  Atomrestes.  Im  neu- 
tralen Atom  ist  ein  Zustand  des  Gleichgewichts  ohne  die  Mit- 
wirkung einer  äußeren  Kraft  vorhanden.  Bei  jeder  Verschiebung 
des  Oberflächenelektrons  aus  seiner  Ruhelage  (z.  B.  durch  chemi- 
sche Einwirkung  eines  anderen  Atoms)  tritt  eine  Änderung  des 
Gleichgewichtszustandes  im  System  Oberflächenelektron  -  Atom- 
rest ein. 

Solche  nahe  der  Oberfläche  des  Atoms  befindliche  Elektronen 
sind  es  nun,  die  die  Bindung  eines  Atoms  an  ein  anderes  ver- 
mitteln. Diese  die  Vereinigung  der  Atome  bedingenden  Elektronen 
nennt  Stark  Valenzelektronen.  Sie  üben  diejenige  Funktion 
im  Molekül  aus,  für  die  sich  die  Chemiker  den  Begriff  Valenz 
gebildet  haben.  Mehrwertig  reagierende  Stoffe  haben  natürlich 
mehrere  Valenzelektronen  in  der  Nähe  der  Oberfläche  ihres  Atoms. 
Mit  Rücksicht  auf  das  spektrale  Verhalten  chemischer  Verbin- 
dungen, auf  das  wir  später  zu  sprechen  konmien,  imterscheidet 
Stark  verschiedene  Arten  von  Valenzelektronen:  ungesättigte, 
gesättigte  und  gelockerte.  Wenn  ein  Valenzelektron  nur  an  das 
ihm  zugehörige  Atom  gebunden  ist,  nennt  man  es  „ungesättigt*'. 
Ist  es  durch  seine  Kraftlinien  teilweise  auch  an  ein  anderes  Atom 
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Fig.  4. 


Fig.  6. 


geheftet,  so  heißt  es  „gesättigt^.  Nun  kann  es  aber  vorkommen, 
daß  ein  Valenzelektron  zwar  nur  an  sein  eigenes  Atom  gekettet  ist, 
daß  es  aber  durch  den  Einfloß  benachbarter  Valenzelektronen  Ton 
seiner  ihm  zukommenden  Stelle  auf  dem  Atom  weggedrängt  wird. 
Solche  Elektronen  nennt  Stark  „gelockerte^  Yalenzelektronen. 

Als Yalenzzahl  eines  chemischen  Elements  bezeichnet  J.  Stark 
die  Zahl  der  an  der  Oberfläche  liegenden  Yalenzelektronen.  Yon 
den  Yalenzelektronen  gehen  elektrische  Kraftlinien  aus,  die  die 
Atome  zu  Molekülen  vereinigen 
können.  Das  geschieht  so,  daß 
elektrische  Kraftlinien  zum  Teil 
an  positive  Sphären  des  eigenen 
Atoms  geheftet  bleiben,  zum  Teil 
an  positive'  Sphären  fremder 
Atome  sich  ketten^). 

Stark  xmterscheidetnun  elek- 
tropositive ,  elektronegative  und 
elektrozwiefache  Atome.  Elektro- 
positiv  ist  ein  Atom,  d.  L  ein 
Valenzfeld,  wenn  ein  Yalenz- 
elekfaron  von  der  positiven  Fläche 
seines  eigenen  Atoms  so  weit 
entfernt  liegt,  daß  die  Entfernung 
der  Größenordnung  des  Durch- 
messers des  Atomrestes  gleich 
oder  überlegen  ist  Fig.  4  gibt 
eine  schematische  Zeichnung  des 

elektropositiven  Yalenzfeldes  in  einer  Ebene  durch  Yalenzelektron 
und  Atomrest  Das  Yalenzelektron  besitzt  hier  gleichsam  eine 
ausgedehnte  Ruhefläche,  längs  derer  es  bei  einer  Yerschiebung 
keiner  rücktreibenden  Kraft  unterliegt 

Anders  ist  es  mit  einem  elektronegativen  Atom  oder  Yalenz- 
feld,  wie  es  die  Fig.  5  darstellt 

Eier  ist  der  Abstand  zwischen  Yalenzelektron  und  positiver 
Fläche  klein  im  Yerhältnis  zum  Durchmesser  des  Atomrestes.  Die 


^)  Im  gasförmigen  Zustande  verlanfen  naoh  Stark  alle  Kraftlinien 
innermolekolar.  Im  flüssigen  und  festen  Zustande  tritt  ein  Teil  der  Kraft- 
linien aus  dem  eigenen  Molekül  heraus,  heftet  sich  an  benachbarte  Moleküle 
und  bindet  sie  zu  einem  festen  Aggregat  zusammen. 
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positive  Fläche  ist  weit  über  das  Atom  ausgedehnt,  und  weit 
ausholende,  stark  gebogene  elektrische  Kraftlinien  laufen  nach 
dem  Valenzelektron.  Die  Oberfläche  des  Atomrestes  ist  hier  ein- 
gebuchtet, um  anzudeuten,  daß  das  Valenzelektron  eine  sehr 
kleine,  nach  Starks  Annahme  punktförmige  Ruhelage  dem  Atom- 
rest gegenüber  hat 

Elektropositive  und  elektronegative  Atome  besitzen  nun  ver- 
schiedene Fähigkeit,  bei  chemischen  Einwirkungen  fremde  Elek- 
tronen und  damit  Atome  zu  binden.  Das  elektropositive  Atom 
hat  nur  geringe  Fähigkeit,  ein  fremdes  Elektron  zu  fesseln,  es 
bietet  viebnehr  die  Kraftlinien  seines  eigenen.  Yalenzelektrons  zur 
Bindung  nach  außen  an.  Das  elektronegative  Atom  dagegen  hat 
ein  sehr  starkes  Vermögen  und  Bestreben,  fremde  Elektronen  an 
seine  positive  Fläche  zu  fesseln.  „Für  die  Bindung  nach  außen 
ist  am  elektropositiven  Atom  das  eigene  Valenzelektron  der  maß- 
gebende Atomteil,  am  elektronegativen  Atom  dagegen  die  eigene 
positive  Fläche  1)." 

Außer  elektropositiven  und  elektronegativen  Atomen  nimmt 
dann  Stark  noch  ein  Zwischenglied  zwischen  beiden,  das  elektro- 
zwiefache  Atom  bzw.  Yälenzfeld  an.  Es  ist  sowohl  dem  einen 
als  auch  dem  anderen  ähnlich.  Sein  Valenzfeld  hat  zwar  wie  das 
elektronegative  Atom  eine  punktförmige  Ruhelage,  indessen  ist  es 
der  rücktreibenden  Kraft  bei  einer  Verschiebung  längs  der  Atom- 
oberfläche viel  weniger  unterworfen  als  ausgesprochen  elektro- 
negative Atome.  Seine  positive  Fläche  vermag  ein  fremdes  Elektron 
stärker  als  ein  elektropositives  und  schwächer  als  ein  elektro- 
negatives  an  sich  zu  binden. 

Analog  wie  ein  können  auch  zwei,  drei  oder  vier  gleichartige 
Valenzelektronen  an  der  Atomoberfläche  vorkommen.  Es  entstehen 
dann  Atome  mit  mehreren  gleichartigen  elektropositiven,  elektro- 
negativen oder  elektrozwiefachen  Valenzfeldem  von  den  oben  be- 
schriebenen Eigenschaften.  Statt  der  sonst  üblichen  Bezeichnungen 
ein-  und  mehrwertiger  Atome  nennt  Stark  ein  Atom  mit  nur 
einem  Valenzelektron  an  der  Oberfläche  einpolig,  ein  Atom  mit 
zwei,  drei  oder  vier  Valenzelektronen  zwei-,  drei-  oder  vierpolig. 

Der  Kohlenstoff  gehört  zu  den  vorbildlich  elektrozwiefachen 
Elementen.    Sein  Atom  besitzt  zudem  vier  gleichartige  Valenz- 

4 

^)  Stark,  Die  Elektrizität  im  chemisohen  Atom,  S.  71. 
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Einfache  Bindang  zwischen  zwei  elektronegativen 
gleichartigen  Atomen  Aj  und  Ajj. 

Fig.  6b. 


Elektronen  an  seiner  Oberfläche,  ist  also  vierpolig.  Vom  dreipoligen 
Stickstoff  und  Phosphor  nimmt  über  die  zweipoligen  Elemente 
Sauerstoff  und  Schwefel  der 
elektronegative  Charakter  zu  ^^' 

and  erreicht  in  den  einseitig 
elektronegativen  Halogenen 
seinen  Höhepunkt  Das 
Wasserstoffatom  ist  nach 
Stark  elektrozwiefach,  in- 
dessen überwiegen  bei  ihm 
die  elektropositiren  Eigen- 
schaftendie  elektronegatiyen. 
Die  gegenseitige  einfache 
Bindung  von  elektroposi- 
tiyen,  elektronegativen  und 
elektrozwief  achen  Atomen  zu 
einem  Molekül  erfolgt  nun 
nach  Stark-s  Annahme  so, 
daß  ein  Valenzelektron  seine 
Kraftlinien  außer  an  sein 
eigenes  auch  zum  Teil  an 
andere  Atome  heftet  Gehen 
diese  Kraftlinien  von  einem 
Valenzelektron  nur  nach 
einem  einzigen  fremden 
Atom,  so  heißt  die  Bindung 
einseitig.  Sendet  ein  Valenz- 
elektron eines  Atoms  aber 
nach  mehreren  anderen 
Atomen  Kraftlinien  aus,  so 
spricht  man  von  mehrseitiger 
Bindung.  Bei  einseitiger 
Bindung  können  zwei  Atome 
durch  Kraftlinien  je  eines 
Valenzelektrons  verknüpft 
sein,  dann  liegt  einfache 
Bindung  vor.    Zwei-  und 

dreifache  Bindung  ist  vorhanden,  wenn  zwei  Atome  durch 
je  zwei  oder  drei  Valenzelektronen  verbunden  sind. 


Elinfaohe  Bindung  zwischen  zwei  ungleich- 
artigen elektronegativen  Atomen. 

Fig.  7. 


Einfache  Bindung  zwischen  zwei  gleichartigen 
1-poligen  elektropositiven  Atomen. 
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In  den  Figuren  6  und  7  liegen  einige  typische  Fälle  ein- 
facher Verbindung  zweier  Atome  vor. 

In  diesen  Fallen  findet  eine  nur  geringfügige  Yerküizung  und 
Streckung  der  EraftUnien  statt,  die  die  Zusammenlagerung  zweier 
Atome  mit  sich  bringt  Darum  ist  diese  Verbindung  zweier  Atome 
schwach.  Sie  ist  zudem  schwächer  bei  der  Verbindung  elektro- 
positiver  als  elektronegativer  Elemente,  was  der  Erfahrungstatsache 
Rechnung  trägt,  daß  der  Dampf  elektropositiver  Körper  oft  ein- 
atomig ist 

Die  Verbindung  eines  elektronegativen  Atoms  An  mit  einem 
elektropositiven  Ap  wird  durch  Fig.  8  dargestellt 

Hier  hat  sich  das  elektronegative  Atom  An  das  Valenzelektron 
Ep  des  elektropositiyen  Atoms  auf  einen  Abstand  herangeholt,  der 

_    g  kleiner  ist  als  derjenige  des 

Elektrons  En  von  seinem 
eigenen  Atom.  Dadurch  wird 
En  aus  seiner  Ruhelage  ver- 
schoben. Das  Atom  Ap  und 
das  System  JE^p—^w — En  sind 
um  eine  gemeinsame  Achse 
drehbar.  Wirkt  nun  eine 
Kraft  auf  die  beiden  Atome, 
die  sie  aus  ihrer  Gleich- 
gewichtslage auf  einen  größeren  Abstand  verschiebt,  so  ändert 
sich  sowohl  der  Abstand  Ep  von  Ap  als  auch  der  des  Ep  von 
An^  jedoch  wird  der  Abstand  Ep  von  Ap  rascher  größer  als 
der  Abstand  Ep  von  An.  Gleichzeitig  wächst  die  Kraft  Ep — Ap 
und  die  gleich  große  Kraft  Ep — An^  Wird  die  von  außen  ein- 
wirkende trennende  Kraft  größer,  so  vermehren  sich  auch  die 
Abstände  Ep  von  Ap  und  Ep  von  An^  sowie  die  Kräfte  Ep — Ap 
und  Ep — An^  Wird  aber  ein  Höchstwert  von  Ep — Ap  überschritten, 
so  reißen  die  Kraftlinien  zwischen  Ep  und  Ap,  und  Ap  und  Ep 
fällt,  der  Kraft  Ep—An  folgend,  auf  An  zurück.  Analog  geht  es 
mit  En.  Sind  die  Valenzelektronen  Ep  und  En  von  der  elektro- 
positiven  Seite  Ap  in  der  einfachen  Bindung  Ap — An  abgerissen, 
so  entsteht  ein  positives  Atomion  und  ein  negatives  Atomion. 
Nach  dem  Reißen  der  Bindungen  Ep—Ap  und  En — Ap  tritt  eine 
Neuordnung  der  Kraftlinien  sowohl  in  dem  System  Ep — An — £» 
als  auch  an  dem  positiven  Anion  ein. 
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Was  nun  die  Verbindung  elektrozwiefacher  Atome  unterein- 
ander und  mit  elektropositiven  und  elektronegatiTen  Atomen  an- 
betrifft, 80  ist  zu  bedenken,  daß  das  elektrozwiefache  Yalenzfeld 
zwischen  dem  elektropositiven  und  dem  elektronegativen  steht 
Sein  Valenzelektron  hat  einen  größeren  Abstand  von  der  positiven 
Atomfläche  als  ein  elektronegatiyes.  £s  besitzt  zwar  am  unver- 
bundenen  Atom  eine  bestimmte  Ruhelage,  kann  aber  aus  ihr  nach 
irgend  einer  Richtung  heraii^sgeschoben  werden,  ohne  daß  die  es 
zurückziehende  Kraft  rasch  anwächst 

Die  gegenseitige  Bindung  elektrozwiefacher  Valenzfelder  yer- 
anschaulicht  Stark  bei  zwei  einfach  gebundenen  KohlenstofEatomen 
und  bei  der  Kohlenstoff- Wasserstoffbindung  folgendermaßen: 

Fig.  9  a.  Fig.  9b. 


In  dieser  Zeichnung  ist  wegen  der  Yierpoligkeit  des  Kohlen- 
stoffatoms nur  ein  Schnitt  durch  das  Feld  eines  einzigen  Valenz- 
elektrons  gezeichnet,  die  anderen  Valenzelektronen  sind  auf  den 
Ecken  eines  Tetraeders  angeordnet 

Hier  ist  jedes  Valenzelektron  aus  seiner  ursprünglichen  Lage 
am  Tereinzelten  Atom  herausgeschoben  und  mit  einem  Teil  seiner 
Kraftlinien  zugleich  an  das  eigene  und  das  fremde  Atom  gebunden. 
Dabei  ist  die  Bindung  ErHSLch  Gn  schwächer  als  die  Ton  Ej  nach 
Cj,  und  eine  äußere  Kraft  vermag  die  erstere  Bindung  ohne  Ioni- 
sierung zu  lösen.  Im  Vergleich  zu  den  Teilfeldem  Ep—Ap  und 
En--Äp  elektropositiver  und  elektronegativer  Atome  haben  die 
Teilfelder  der  Bindungen  elektrozwiefacher  Atome  Ej —  Cm  J?r—  Cj, 
^n—Oii  Eja — Cn  usw.  die  Eigenschaft,  alle  angenähert  gleich 
stark  und  gleich  ausgedehnt  zu  sein.  Darum  neigen  die  G— C- 
und  G— H-Bindungen  von  Kohlenwasserstoffen  im  Gegensatz  zu 
denen  elektropositiver  und  elektrönegatiTer  Atome  nicht  zu  elektro- 
lytischer Dissoziation.   Diese  Bindungen  sind  deshalb  im  Vergleich 
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mit  anderen  Bindungen,  was  Geschlossenheit  anbetrifft,  die  yoU- 
kommensten  chemischen  Bindungen.  Aus  dieser  Eigenschaft  und 
aus  der  Yierpoligkeit  des  EohlenstofEatoms  leitet  Stark  die  groüe 
Zahl  und  Mannigfaltigkeit  der  Kohlenwasserstoffe  ab^). 

Bindet  sich  ein  elektrozwief  aches  Atom  (Äg)  mit  einem  elektro- 
negativen,  so  ist -das  Valenzfeld  ähnlich  dem  zweier  elektrozwie- 
fachen  Atome.  Das  elektrozwiefache  bietet  dem  elektronegatiyen 
Valenzfelde  ein  ziemlich  weitgehend  yerschiebbares  Elektron  dar, 
wofür  sich  die  positive  Fläche  des  elektrozwiefachen  Feldes  das 
Elektron' eines  elektronegativen  Atoms  mit  ziemlicher  Kraft  heran- 
holt, um  die  teilweise  Loslösung  des  eigenen  Elektrons  wettzumachen. 
Bei  dieser  Kombination  hat  das  Teilfeld  En—Ag  die  kleinste  Breiß- 
kraft  und  größte  Länge  und  ist  darum  die  schwache  Seite  der 
Bindung  zwischen  einem  elektrozwiefachen  und  einem  elektro- 
negatiyen Atom;  hier  löst  .sich  die  Bindung  unter  dem  Einfluß 
eines  sich  anlagernden  Moleküls  oder  eines  zwischenmolekularen 
Stoßes  am  leichtesten. 

Die  Bindung  eines  elektrozwiefachen  Atoms  mit  einem  elektro- 
positiyen  ist  von  geringer  Energie.  Sie  ist  zwar  in  den  Metall- 
carbiden  durch  die  zwischenmolekulare  Bindung  des  kristallinen 
Zustandes  gestützt,  im  Zinkmethyl  oder  den  MetaUkohlenstoff- 
Verbindungen  Schlenks  ist  sie  aber  gegen  die  molekulare  Nähe 
elektronegativer  Elemente  überaus  empfindlich,  indem  sie  in  dem 
Teilfelde  Eg — Ap  aufbricht  und  das  Metallatom  zur  Verbindung 
mit  einem  elektronegativen  freigibt. 

Mehrfache  Bindung.  Im  Lichte  von  Starks  Hypothese 
kommt  die  doppelte  Bindung  zweier  Atome  dadurch  zustande,  daß  sich 
an  dem  Bindefelde  zwischen  ihnen  vier  Valenzelektronen  beteiligen, 
je  zwei  von  jedem  Atom.  Dabei  sendet  jedes  dieser  beiden  Valenz- 
elektronen, die  nicht  in  einer  Ebene  liegen,  gleichzeitig  Kraftlinien 
an  die  positive  Fläche  des  eigenen  und  diejenige  des  fremden  Atoms. 
Aus  diesem  Grunde  ist  das  Kraftlinienfeld  der  doppelten  Bindung 
nicht  in  einer  Ebene  zu  veranschaulichen.  Die  folgenden  Figuren  10  a 
und  10b  geben  Schnitte  durch  zwei  aufeinander  senkrecht  stehende 
Ebenen  doppelt  gebundener  Kohlenstoffatome.  Hier  hält  ein  Valenz- 
elektron des  einen  Atoms  Ejraftlinien  an  die  positive  Fläche  zwischen 
zwei  Valenzelektronen  des  anderen  Atoms  gebunden. 


0  Die  Elektrizität  im  chemischen  Atom,  S.  82. 
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Solche  zwei  doppelt  gebundenen  Atome  sind  nun  nicht  mehr 
wie  einfach  gebundene  um  eine  yerbindende  Achse  frei  drehbar. 
Denn  wollte  man  das  Atom  Cj  in  Fig.  10  a  um  die  Symmetrieachse 
des  Bindefeldes  drehen,  während  man  Cu  festhält,  so  würden  die 
Kraftlinien  der  Valenzelektronen  von  Ci  denjenigen  der  Elektronen 
von  Cu  genähert,  so  könnten  sie  sie  nicht  durchkreuzen,  sondern 
müßten  sich,  um  an  ihnen  außen  herum  yorbeizukommen,  ver- 
längern.   Das  hätte  aber  eine  rasch  anwachsende,  rücktreibende 


Fig.  10  a. 


Fig.  lOb. 


»« 


Drehkraft  zur  Folge.  Eine  freie,  d.  h.  voneinander  unabhängige 
Drehbarkeit  der  Atome  ist  somit  bei  der  doppelten  Bindung  auf- 
gehoben, und  darum  sind  hier  geometrische  Isomere,  wie  Fumar- 
Maleinsäure  xl  a.  der  allgemeinen  Formeln: 

I  und  n 

.  Rs — C— R4  .  Rs — C— R4 

moguch. 

Die  Betrachtung  der  Kraftfelder  der  doppelten  im  Vergleich 
mit  der  einfachen  Bindung  ergibt  (s.  J.  Stark,  L  c,  Bd.  III,  S.  87) 
in  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung,  daß  das  Feld  der  Doppel- 
bindung viel  mehr  als  das  der  einfachen  Bindung  dazu  neigt,  unter 
dem  Einfluß  der  zwischenmolekularen  Stöße  aufzubrechen  und  mit 
den  Valenzfeldem  auf  sie  einwirkender  Moleküle^  in  Verbindung 
zu  treten. 

Die  übliche  Schreibweise  der  doppelten  Bindung  mit  zwei 
Strichen  ist  nach  Pauly  und  Stark  als  der  normal  stabile  Grenz- 
zustand anzusehen,  der  vorUegt,  wenn  die  beiden  Kohlenstoffatome 
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symmetrisch  besetzt  sind  und  das  Molekül  äußeren  Einflüssen  nicht 
ausgesetzt  ist,  wenn  es  sich  also  im  Zustand  der  Ruhe  befindet  ^). 
Ursprünglich  nahm  J.  Stark  keine  Doppelbindungen,  sondern 
an  deren  Stelle  neben  der  einfachen  Bindung  freie  Valenzelektronen 
an.  Auch  damit  hat  Hermann  Pauly>)  wichtige  theoretische 
Erklärungen  von  Reaktionen  gefunden,  die  sich  mit  sämtlichen 
anderen  Theorien  nicht  deuten  ließen.  In  einer  sehr  gründlichen 
Untersuchung  zeigten  nämlich  Pauly  und  y.  Buttlar,  daß  die 
Aldehydgruppe  in  den  Phenolaldehyden  erheblich  weniger  reak- 
tionsfähig ist  als  in  anderen  Aldehyden.  Die  Benzoinkondensation, 
die  Reaktionen  yon  Cannizzaro  (intermolekulare  Oxydation  und 
Reduktion  bei  der  Einwirkung  von  Alkali),  Angeli  (Bildung  von 

Hydroxamsäuren),     Glaisen 
^'    •  (Einwirkung   von   o- Ameisen- 

äther), E.  Fischer  (Acetalisie- 
rung  mit  Alkohol  und  etwas 
HCl),  Doebner  (Naphtho- 
cinchonisäurereaktion),  endlich 
die  Fuchsinschwefligsäurereak- 
Fig.  12.  tion    erleiden    bei    den    Oxy- 

I  aldehyden  Verlangsamungen,  ja 

/^^  ^  ^^  ^   •->.        y-'-v       Störungen  des  normalen  Ver- 
HoJ^r^{^^A^^^{^      laufes.     Dabei  ergab  es  sich, 

^  daß  weniger  das  Vorhandensein 

der  ganzen  Hydroxylgruppe  als 
vielmehr  das  de&  phenolischen  Sauerstoffatoms  in  dieser  Gruppe 
das  maßgebende  Moment  ist.  Pauly  hat,  um  diese  Erscheinung 
zu  erklären,  sämtliche  neueren  Theorieii  auf  die  Erscheinung 
angewandt,  aber  nur  mit  der  elektroatomistischen  Starks  eine 
Lösung  gefunden:  In  der  älteren  Starkschen  Schreibweise  mit 
einfachen  Bindungen  (♦-►)  und  freien  Valenzelektronen  ( — o) 
(s.  S.  116),  statt  der  Doppelbindung,  kann  der  Aldehydrest  nach 
Fig.  1 1  geschrieben  werden.  Ersetzt  man  nun  darin  den  Wasser* 
Stoff  durch  eine  OH-Gruppe,  so  haben  wir  das  Bild  nach  Fig.  12. 
Hier  ist  die  Bindung  b  zwischen  G  und  dem  Hydroxylsauer- 
Stoffatom  stärker  gezeichnet,  um  der  Erfahrung  Rechnung  zu  tragen. 


1)  Ber.  48,  2017  (1915).  —  »)  Liebigs  Ann.  888,  280 ff.,  288  (1911); 
B.  auch  Ber.  i8,  2010  (1915);  Jonm.  f.  prakt  Chem.  68,  106  (1918). 
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daß  diese  Bindung  eine  relativ  sehr  feste  ist.  Dadurch  müssen 
aber  die  anderen  an  G  und  0  sich  befindenden  Bindungen  lockerer 
werden  (was  durch  die  schwächeren  Pfeilstriche  angedeutet  sein 
mag).  Im  Sinne  von  Starks  Theorie  bedeutet  das,  daß  die  posi- 
tiven Kraftfelder  am  Aldehydsauerstoff  nicht  mehr  so  stark  durch 
die  gesättigte  Bindung  a  in  Anspruch  genommen  sind  und  nun 
das  gelockerte  Yalenzelektron  stärker  an  sich  ziehen  können.  Das 
hat  zur  Folge,  daß  die  Reaktionsfähigkeit  des  Carbonyls  vermindert 
wird.  Im  Sinne  des  gleichen  Gedankenganges  liegt  es  aber,  daß 
das  (saure)  Wasserstoffatom  an  0^  nunmehr  lockerer  gebunden 
ist.  Wenn  das  Lösungsmittel  mitwirkt,  kann  es  dabei  in  den 
lonenzustand  übergehen.  Dann  wird  ein  gesättigtes  Valenzelektron 
Yon  der  positiven  Sphäre  des  ihm  zugehörigen  Wasserstoffatoms 
losgelöst,  bleibt  aber  an  das  Sauerstoffatom  gebunden,  etwa  so, 

wie  es  die  Zeichnung: 

Fig.  13. 


©^® 


yeranschaulicht,  wobei  der  einfache  Pfeil  ausdrücken  soll,  daß 
Ionisation  stattgefunden  hat,  also  nur  noch  einseitige  Bindung 
zwischen  dem  Wasserstoffion  und  dem  Sauerstoff  existiert 

Nun    kann    in    den    Ozyaldehyden    die    Atomgruppierung 

0=C-C=G-OH  vorkommen,  für  die  Pauly  im  Sinne  der  obigen 
Betrachtungen  folgendes  Bild  ableitet: 

Fig.  14. 


A0^Hj) 


„Die  starke  Bindung  d  zwischen  dem  Hydrozylsauerstoff  0^ 
und  dem  ungesättigten  Kohlenstoff  G<  leitet  einerseits  die  Ioni- 
sation des  Wasserstoffs,  andererseits  ein  Zurückziehen  des  ge- 
lockerten Yalenzelektrons  an  G*  ein,  dessen  negative  Ladung  von 
dem  Sauerstoff  stark  in  Anspruch  genommen  ist  Gleichzeitig 
wird  die  Bindung  c  zum  nächsten  Eohlenstoffatom  G^  schwächer, 

H en rieh,  Theorien  d.  OTgaa.  Chemie.    4.  Aufl.  g 


—    lU    — 

wodurch  an  diesem  stärkere  Ladungen  zu  einer  festeren  Bindung 
an  C^  yerfügbar  werden,  das  nun  seinerseits  den  Sauerstoff  O 
weniger  stark  mehr  anziehen  kann,  so  daß  dieser  infolge  der  da- 
durch hervorgerufenen  Verstärkung  seiner  positiven  Felder  sein 
gelockertes  negativiBS  Valenzelektron  zurückzieht.  Die  Folge  ist 
auch  an  diesem  wieder  verringerte  Reaktionsfähigkeit  Natürlich 
gehen  die  Wirkungen  von  beiden  Seiten  aus,  derart,  daß  auch  die 
Bindung  d  durch  die  Einflüsse  von  der  anderen  Seite  her  weiter 
verstärkt  vnrd." 

Man  sieht,  wie  die  Bindefestigkeit  in  einer  Kette  von 
Kohlenstoff atomen  abwechseln  kann^)  und  das  ist  für  Be- 
trachtungen am  Benzelkem  (besonders  bei  der  Substitution  des- 
selben) von  großer  Wichtigkeit  Denn  die  Natur  der  mit  einer 
Kohlenstoffkette  verknüpften  anderen  Atome  ist  natürlich  auf  die 
Bindeverhältnisse  von  Einfluß.  Pauly  hat  bei  Fig.  13  u.  14  ab- 
geleitet, daß  bei  der  Bindung  mit  Wasserstoff  freie  negative  Yalenz- 
elektronen  des  Kohlenstoffs  sich  lockern,  daß  dagegen  bei  der 
Bindung  des  Kohlenstoffs  an  Chlor  oder  Sauerstoff  freie  Valenz- 
elektronen stärker  angezogen  werden.  Infolgedessen  wird  im  ersten 
Falle  der  ungesättigte  Charakter  hervortreten,  im  letzteren  Falle 
aber  zurückgeheiv 

Bei  der  dreifachen  Bindung  wirken  von  jedem  Atom  je 
drei  Valenzen  mit,  so  daß  sie  sich  aus  sechs  Valenzelektronen 
zusammensetzt  Stark  denkt  sich  dabei  die  Anordnung  so,  daß 
je  drei  Elektronen  des  einen  und  je  drei  Elektronen  des*  anderen 
Atoms  in  einer  Ebene  liegen,  und  diese  beiden  Ebenen  befinden 
sich  in  einem  gewissen  Abstände  voneinander.  Die  folgenden 
Figuren  veranschaulichen  die  Verhältnisse  im  Stickstoffmolekül 
N=N.  Die  Schnitte  sind  hier  so  gelegt,  daß  sie  die  drei  Valenz- 
elektronen des  einen  Atoms  und  dessen  positive  Fläche  schneidet. 
Dabei  liegt  die  Ebene  der  Fig.  15  b  in  einigem  Abstände  über  der 
Ebene  der  Fig.  15  a,  darum  sind  die  nicht  in  der  Zeichenebene 
liegenden  Valenzelektronen  und  deren  Kraftlinien  punktiert  ge- 
zeichnet Auch  hier  gilt  in  bezug  auf  die  freie  Drehbarkeit  der 
Atome  das  gleiche  wie  bei  der  doppelten  Bindung.  Aus  der  Be- 
trachtung der  Kraftfelder  folgt  auch  hier,  daß  die  dreifache  Bin- 


^)  Zu  äbnlichen  Resultaten  kam  neuerdingi  Meerwein,  A.  419,  121 
durch  Versuche, 
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dimg  unbeständiger  sein  muß  als  die  einfache,  daß  sie  aber 
weniger  zu  Umsetzungen  mit  anderen  Molekülen  neigt  als  die 
doppelte  Bindung. 

Auch  aus  den  Kraftfeldern  der  Bindungen  N=N,  G=N,  CHg 
.NHsOH  xmd  anderen  yermag  Stark  die  Eigenschaften  ihrer 
Verbindungen  abzuleiten  und  er  zeigt  an  einer  Reihe  yon  Bei- 
spielen, meyiel  mehr  Nuancen  man  nach  ^seiner  Theorie  im 
chemischen  Verhalten  von  Verbindungen  erkennen  kann,  als  nach 
der  herrschenden  Einzelkrafthypothesa  Sein  System  erklärt  alle 
Erscheinungen  der  Chemie,  nicht  nur  der  organischen,  sondern  auch 
die  der  xmorganischen.  Auf  seine  Ausführungen  über  Wechsel  der 
Wertigkeit,  Reaktion  der  innermolekularen,  zwischenmolekularen 
Bindimg  xmd  andere  können  wir  nicht  näher  eingehen  i). 


pj^i. 


st 


'I« 


Um  die  Bindungen  im  Sinne  der  Valenzelektronentheorie  in 
einfacherer  Weise  durch  Striche  auszudrücken,  hat  H.  Pauly 
folgende  Vorschläge  gemacht  (siehe  folgende  Tabelle). 

Es  ist  stets  zu  beachten,  daß  ein  gewöhnlicher  Strich  zwei 
ElektroneuTalenzen  entspricht. 

Auf  eine  kineto-elektro-magnetische  Theorie  der  Atome,  die 
J.  Beckenkamp  entwickelt  hat  >)  und  bei  dem.  a.  die  Neutralisation 

^)  Über  die  Deutung  stereoohemischer  Vorgänge  nach  Starke  Theorie 
siehe  dieies  Yerfassers  Bach  „Die  Elektrizität  im  chemischen  Atom*^  und 
Holleman,  Jahrb.  d.  Radioakt.  11,  189  (1914).  Über  einen  beachtenswerten 
Yersach,  die  ois-trans-Isomerie  mit  der  Yalenzelektronentheorie  auf  Asym- 
metrie im  Molekül  zurückzuführen  und  so  die  Stereochemie  einheitlicher 
darzustellen,  vgl.  H.  Pauly,  Biochem.  Zeitschr.  67,  439.  —  >)  YerhandL  d. 
Phys.  Med.  Ges.  zu  Würzburg  46,  185  (1918);  femer  desgleichen  Yerfassers 
,,Leitfaden  der  Kristallographie"  S.  387  ff.    Berlin,  Bomträger,  1919. 

8* 
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*  Mit  Pfeilen 
(KraftUnien- 

richtuhg 
nach  Stark) 

Vereinfacht 
nach  Pauly 

1.  Eiektroneo Valenz :  lonenbindung 

2.  Elektronenvalenzen :  Einfache- Bindang  .   .   . 
8.          „                 f,        Zweieinfaohe  (benzo- 

•lische)  Bindung    .... 

4.  „                 „        olefinisohe  Bindung    .   . 

5.  „                 „        Acetylenbindang .... 

0-».H 

c$c 

CiC 

CIC 

C    C 

der  Elektrizität  innerhalb  der  Atome  durch  Astaaierung  der  magne- 
tischen Achsen  sehr  anschaulich  erklärt  wird,  muß  ebenso  wie  auf 
eine  kinetische  Theorie  von  A.  von  Weinberg  ve^iesen  werden*). 

Außer  J.  Stark  haben  K  George  Falk  und  J.  M.  Nelson^) 
bemerkenswerte  Ansichten  auf  der  Basis  der  Elektronentheorie 
geäußert,  die  leichter  zu  übersehen  sind  als  die  Stark  sehen, 
dafür  aber  andere  Nachteile  haben.  Falk  und  Nelson »)  knüpfen 
an  J.  J.  Thomsons*)  Ansichten  an  über  die  Zusammensetzung 
der  Atome  aus  Elektronen.  Jedes  Atom  ist  danach  ein  enger 
Verband  solcher  Elektronen  oder  Korpuskeln,  wie  J.  J.  Thomson 
sie  nennt  Diese  Elektronen  sind  in  schneller  Bewegung  begriffen, 
und  es  können  durch  physikalische  oder  chemische  Kräfte  ein 
oder  mehrere  Elektronen  von  einem  neutralen  Atom  abgetrennt 
werden,  das  dann  positiv  elektrische  Ladung  erhält  Da  diese 
positive  Ladung  anziehend  auf  Elektronen  wirkt,  können  im 
ganzen  nur  wenige  Elektronen  aus  dem  Atom  abgetreimt  werden. 

Die  Atome  verschiedener  Elemente  unterscheiden  sich  dadurch 
voneinander,  daß  die  Elektronen  aus  ihnen  mit  verschiedener 
Leichtigkeit  austreten. 


1)  Ber.  62,  928,  1501  (1919).  —  «)  Joum.  Amer.  Chenj.  Soc.  82,  1637  ff. 
(1910)  flowie  neuerdings  Journ.  f.  prakt.  Chem.  88,  97  (1918).  —  ')  Eu^e 
Eraftfeldertheorie,  die  E.  C.  C.  Baly  unter  Anlehnung  an  andere  Forscher 
entwickelt  und  ausgebaut  hat,  kann  nach  neueren  Untersuchungen  Ton 
A.  Hantzsch,  Ber.  48,  1327  (1916)  als  widerlegt  gelten.  Auf  elektronen- 
theoretische Untersuchungen  von  H.  Shipley  Fry,  Joum.  Amer.  Chem. 
Soc.  87,  855  (1915);  R.  F.  Brunei,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  90,  458  (1916); 
N.  P.  McCleland,  Phü.  Mag.  29,  192;  80,  665  (1915)  sei  verwiesen.  — 
*)  The  Corpuscular  Theory  of  Matter,  S.  138—139  (1907). 
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Nach  Thomson  gibt  es  aber  auch  Atome,  die  fähig  sind, 
Elektronen  mehr  oder  weniger  leicht  aufzunehmen.  Indem  sie 
sie  aufnehmen,  erhalten  sie  eine  negatiy  elektrische  Ladung.  Und 
wieder  unterscheiden  sich  die  Atome  yerschiedener  Eleofiente  da- 
durch Yoneinander,  daß  sie  die  aufgenommenen  Elektronen  mit 
yerschiedener  Kraft  festhalten.  Thomson  bezeichnet  nun  als 
elektronegatiye  Elemente  solche,  deren  Atome  bestrebt  sind, 
eine  negatiye  elektrische  Ladung,  d.  h.  eine  oder  mehrere  Elek- 
tronen aufzunehmen.  IQllektropositiy  nennt  er  die  Elemente, 
deren  Atome  leicht  Elektronen  yerlieren  und  dabei  eine  positiye 
elektrische  Ladung  aufnehmen. 

Ist  nun  die  chemische  Anziehung  elektrischen  Ursprungs,  so 
hängt  die  Fähigkeit  eines  Elementes,  in  chemische  Verbindungen 
einzutreten,  dayon  ab,  ob  sein  Atom  eine  elektrische  Ladung  auf- 
zunehmen yermag. 

Nun  bedeutet  bei  der  üblichen  Schreibweise  chemischer 
Formeln  eine  Linie  an  einem  Atom,  daß  es  eine  Affinitätseinheit 
(Valenz)  besitzt,  die  sich  mit  einer  anderen  eines  anderen  Atoms 
yerbinden  kann.  Von  einem  zweiwertigen  gehen  zwei,  yon  einem 
dreiwertigen  drei  solcher  Linien  aus  usw.  In  die  elektrochemische 
Theorie  übersetzt  entspricht  einem  einwertigen  Atom  eine  Ladungs- 
einheit,  d.  h.  ein  Elektron  und  jedem  mehrwertigen  so  yiele  Elek- 
tronen, als  die  Zahl  der  Wertigkeit  angibt 

Bei  jeder  Valenzbindung  zwischen  zwei  Atomen  findet  nun 
eine  Übertragung  eines  Elektrons  yon  einem  Atom  zum  anderen 
statt  Das  Atom,  das  das  Elektron  empfängt,  wird  dabei*  negatiy, 
das,  das  sie  abgibt,  positiy  elektrisch  geladen.  Thomson  setzte 
an  Stelle  unserer  Striche  die  sogenannten  Faradayschen  Bohren i), 
Falk  und  Nelson  aber  deuten  die  Übertragung  eines  Elektrons 
yon  einem  Atom  auf  ein  anderes  (also  die  Bindung  beider  Atome) 
durch  einen  Pfeil  — ^  an.  Die  Richtung  des  Pfeiles  gibt  die 
Kichtung  der  Übertragung  der  Elektronen  an. 

Aus  seinen  Eigenschaften  wissen  wir,  daß  der  Wasserstoff 
ein  elektronegatiyes  Element  ist;  er  yermag  also  bei  seinem  Ein- 
tritt in  chemische  Verbindungen  Elektronen  auf  andere  Atome 
gleichsam  abzuschießen.     Elektronen   aufzunehmen,   das  scheint 


^)  Bei  ihnen  sind  die  Einheiten  positiver  und  negativer  Elektrizität  an 
den  Enden  einer  Bohre  von'  Kraftlinien  vereinigt  gedacht. 
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ihm  nicht  gegeben  zu  sein.  Aus  den  Eigenschaften  der  Eohlen- 
stoffrerbindungen  müssen  wir  aber  schließen,  daß  das  KohlenstoS- 
atom  fähig  ist,  Elektronen  sowohl  abzugeben  wie  aufzunehmen. 
Die  Formel  des  Methans  schreiben  Falk  und  Nelson  deshalb 
wie  folgt: 

I 

H— ►€<— H 

t 

H 

Beim  Tetrachlormethan  ist  es  umgekehrt    Hier  sind  es  die 

stark  elektropositiyen  Chloratome,  die  vom  Kohlenstoff atom  Tier 

Elektronen  erhalten  haben: 

Cl 

t 

Cl 

Dem  Äthan  muß  man  im  Sinne  dieser  Anschauungen  die 

Formel: 

H      H 

LA 

H— ►0-^C-€— H 

t  t 

H       H 

geben,  und  wir  sehen  hier  zum  erstenmal  einen  prinzipiellen 
Unterschied  dieser  Formeln  Ton  den  üblichen  Strukturformeln. 
In  obigen  Formeln  sind  die  Eohlenstoffatome  1  und  2  nicht  mehr 
völlig  gleichartig,  denn  2  enthält  ein  Elektron,  also  eine  Einheit 
der  elektrischen  Ladung  mehr  als  1.  Solche  Verhältnisse  treten 
in  weiter  unten  zu  betrachtenden  Formeln  noch  deutlicher  hervor, 
und  sie  entsprechen  der  vielfach  gemachten  Beobachtung,  daß  in 
anscheinend  gleich  konstituierten  Gruppen  die  eine  doch  etwas 
reaktionsfähiger  ist  als  die  andere.  Deutlich  treten  diese  Ver- 
hältnisse bei  den  gesättigten  zweibasischen  Säuren  hervor.  Während 
sich  in  vielen  homologen  Beihen  stetige  Veränderungen  der 
Eigenschaften  beim  Auf-  und  Absteigen  in  der  Beihe  zeigen,  ist 
das  in  der  homologen  Beihe  der  zweibasischen  Säuren  nicht  der 
Fall.     Hier  haben  die  Säuren  mit  gerader  Kohlenstoffatomzahl 
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einen  höheren  Schmelzpunkt  und  geringere  Löslichkeit  als  die 
mit  ungerader  Kohlenstoffatomzahl,  die  ihnen  direkt  yorhergehen 
und  folgen.  Doch  treten  die  bekannten  Regelmäßigkeiten  wieder 
herror,  wenn  man  die  Säuren  mit  gerader  und  ungerader  Kohlen* 
stoffzahl  vergleicht  Die  Säuren  mit  2,  4,  6  usw.  einerseits  und 
die  mit  3,  5,  7  usw.  Kohlenstoffatomen  gleichen  sich  untereinander 
mehr  als  die  mit  2  und  3,  3  und  4,  4  und  5  usw.  Kohlenstoff- 
atomen. 

Diese  Tatsachen,  die  durch  unsere  üblichen  Strukturformeln 
nicht  ausdrilckbar  sind,  lasset  sich  im  Sinne  der  Ansichten  yon 
Falk  und  Nelson  yerstehen.  Nehmen  wir  an,  der  Malonsäure 
käme  die  Formel: ' 

HOOC  <—  CHa  — ►  COOH 

mit  symmetrischer  Anordnxmg  zu,  dann  müßte  in  der  Bemstein- 
säure  eine  unsymmetrische  Anordnung  entsprechend  der  Formel: 

HOOC  -€—  CHj  — ►  CHj  — ►  COOH 

zukommen.  Von  den  homologen  Säuren  hätten  dann  Glutarsäure, 
Pimelinsäure  usw.  wieder  eine  der  Malonsäure  ähnliche,  sym- 
metrische; Adipinsäure,  Korksäure,  Sabazinsäure  usw.  wieder  eine 
unsymmetrische  Verteilung  der  Elektronen. 

Doppelte  Kohlenstottbindung. 

Da  die  substituierenden  Gruppen  die  Beweglichkeit  der  Elek- 
tronen in  Atomen  je  nach  ihrer  Natur  ganz  yerschieden  beein- 
flussen, so  muß  man  bei  der  Substitution  an  doppelter  Kohlen- 
stoffbindung xmterscheiden:  1.  Verbindungen,  bei  denen  die  zwei 
Hälften  des  Moleküls  ähnlich  sind  (z.  B.  in  BsG=GBa;  BR'C 
=CRR'  usw.);  2.  Verbindungen,  bei  denen  diese  beiden  Hälften 
unähnlich  sind.  Sie  werden  dargestellt  durch  die  Typen  RsCbGRR'; 
R,C=:CRi;  RaC=CR'R"  usw. 

Bei  doppelter  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  findet  nun  nach 
Falk  und  Nelson  ein  Austausch  yon  zwei  Elektronen  zwischen 
den  sieh  doppelt  bindenden  Kohlenstoffatomen  statt.  Das  kann 
in  zweierlei  Weise  geschehen,  wie  es  an  den  Typen  yon  1  er- 
sichtlich ist: 

RjCiztCRa  RR'Cn^CRR' 

und 
BjC^CR,  RR'C^CRR'. 
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Von  solchen  zwei  Isomeren  muß  eines  stabiler  sein  als  das 
andere.  Von  Substanzen  des  Typus  RjC^CRs  ist  nun  keine  be- 
kannt, die  in  zwei  isomeren  Formen  existiert,  und  Falk  und 
Nelson  nehmen  deshalb  an,  daß  hier  eine  Modifikation  stets  so 
instabil  ist,  daß  sie  nicht  existieren  kann  und  sofort  in  die  stabile 
Modifikation  übergeht. 

Verbindungen  der  Formel  BR'G=OBR'  existieren  im  all- 
gemeinen in  zwei  Isomeren.  Nach  Falk  und  Nelsons  Theorie 
wären  aber  drei  möglich,  nämlich  z.  B. 

CHg.GH^^CHjt    C H j C H  „  , ^  f! H 2j    Cj Hj ,  f! H  ^     C H^. 

m 

Auch  hier  kann  man  natürlich  annehmen,  'daß  eines  der  drei 
Isomeren  so  instabil  ist,  daß  es  nicht  existieren  kann,  doch  ist 
dieser  Mangel  an  Übereinstimmung  zwischen  Theork  und  Tat- 
sachen zurzeit  eine  entschiedene  Schwäche  der  Falk-Nelson- 
schen  Theorie.  Das  gleiche  gilt  für  die  dreifache  Bindung,  bei 
der  wir  keine  Isomerie  wie  bei  der  doppelten  beobachten,  bei  der 
aber  nach  Falk  und  Nelson  eine  ganze  Anzahl  von  Isomeren 
möglich  ist.  Sie  glauben,  daß  nur  eine,  die  stabilste,  existieren 
kann,  der  sie  die  Formel  BC^CB'  zuerteilen. 


Das  Stickstoffatom. 

Das  StickstoJSatom  hat,  wie  die  Formel  des  Ammoniaks  zeigt, 
die  Fähigkeit,  drei  Elektronen  aufzunehmen.  Die  Verbindungen 
Yon  Stickstoff  mit  Sauerstoff  lehren  uns  aber,  daß  das  Stickstoff- 
atom auch  fünf  Elektronen  verlieren  kann.  Der  Stickstoff  im 
Ammoniak  differiert  Tom  Stickstoff  in  der  Salpetersäure  um  acht 
Elektronen,  Wenn  nun  das  Stickstoffatom  drei  Elektronen  auf- 
genommen hat,  yermag  es  noch  ein  viertes  aufzunehmen,  wenn 
gleichzeitig  ein  anderes  abgegeben  wird.  So  entstehen  die  Ammo- 
niumyerbindungen.  Bei  Verbindungen  des  Stickstoffs,  bei  denen 
einfache  Bindung  von  Stickstoff  mit  dem  anderen  Atom  stattfindet, 
hängt  es  natürlich  davon  ab,  ob  das  betreffende  Atom  oder  die 
betreffende  Atomgruppe  dem  Stickstoff  gegenüber  elektronegatiy 
(elektronenaufnehmend)  oder  elektropositiv  (elektronenabgebend) 
ist.  Im  Hydrazin  nehmen  Falk  und  Nelson  z.  B.  folgende  Ver- 
teilung an: 

a       ß 
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Man  sieht,  daß  das  a-Atom  eine,  das  /9-Atom  drei  negative 
Ladungen  besitzt,  und  damit  ist  ein  Bild  «für  die  Tatsache  ge- 
geben, daß  beide  Atome  nicht  gleichwertig  sind.  Sie  binden  u.  a. 
Salzsäure  nipht  mit  gle^er  Kraft,  denn  das  Dichlorhydrat  des 
Hydrazins  verliert  leicht  ein  Molekül  Salzsänre,  und  Hjdrazin 
gleicht  mehr  den  einsäurigen  als  den  zweisäurigen  Basen.  Bei 
den  Derivaten  des  Hydrazins  sind  diese  Verhältnisse  noch  stärker 
ausgeprägt 

Die  isomeren  DiazoTerbindongen  formulieren  Falk  und 
Nelson  folgendermaßen: 

r 

X 

Diazoniamsalz      fyn-Diazoverbmdang         anti-Diazoverbindang 

Bindungen  zwischen  ungleichen  Atomen. 

Wenn  ungleichartige  Atome  sich  einfach  binden,  so  kann 
man  im  allgemeinen  aus  der  Natur  der  Atome  die  Bichtung  er- 
fahren, in  der  das  Elektron  bewegt  worden  ist  Binden  sich 
zwei  Atome  nun  doppelt,  so  kann  das  zweite  Elektron  naph  der 
gleichen  oder  nach  der  entgegengesetzten  Richtung  bewegt  werden 
wie  das  erste.  So  können  drei  Strukturisomere  entstehen,  die 
sich  in  der  Stabilität  unterscheiden  müssen.  So  können  die  Elek- 
tronen z.  B.  bei  der .  Carbonylgruppe   in  folgender  Weise   Ter- 

teilt  sein: 

CzfO  Cr^O  C$:0. 

I  n  m 

,         ^^  • 

Hier  müßte  nach  Falk  und  Nelson  I  äußerst  stabil,  III  aber 
so  labil  sein,  daß  es  nicht  zu  isolieren  ist,  11  stände  in  der  Mitte. 
Der  stabilen  und  labilen  Form  des  Benzophenons,  die  ja  nach 
Schaum  chemisch  yerschieden  sind^),  kämen  die  Formeln  ent- 
sprechend I  und  U  zu. 

Die  bekannte  Isomerie  der  Aldoxime  interpretieren  die  beiden 

Forscher  nicht  durch  räumliche  Isomerie,  sondern  durch  folgende 

Formeln: 

RHCl$N->0-<-H      und      RHC:5:N->0<-H. 
anti-Form  ayn-Form 


1)  Cliem.-Ztg.  47,  417  (1910). 
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Die  yerschiedenen  Eigenschaften  dieser  beiden  Formen  würden 
sich  aus  der  DiSerens  der  Bindung  zwischen  G-  und  N-Atom  in 
den  beiden  Fällen  ergeben.  Ähnlich  ist  es  mit  den  Eetoximen. 
Die  Beckmannsche  Umlagerung  hängt  ^n  der  Natur  .der  Gruppe, 
die  mit  OH  ihren  Platz  yertauscht  im  Vergleich  mit  der  Natur 
des  N-Atoms,  ab. 

Partialvalenzen. 

Im  Molekül  einer  chemischen  Verbindung  müssen  im  all- 
gemeinen die  einzelnen  Teile  des  Moleküls  yerschieden  geladen 
sein.  Dadurch  sind  sie  imstande,  Teile  anderer  Moleküle,  die 
entgegengesetzte  Ladung  haben,  anzuziehen.  Diese  Art  der  An- 
ziehung dürfte  im  Charakter  und  in  der  Intensität  yerschiedeü 
sein  yon  der  chemischen  Verbindung,  bei  der  eine  Übertragung 
eines  Elektrons  stattfindet  Von  ihr  nehmen  Falk  und  Nelson 
an,  daß  sie  den  Partial-  und  Nebenyalenzen  der  gebräuchlichen 
Theorien  entspricht  Die  elektrische  Anziehung  zwischen  gewissen 
Atomen  oder  Gruppen  gleicher  oder  yerschiedener  Moleküle  kann 
genügend  stark  sein,  um  Konfigurationen  heryorzubringen,  die 
stabil  genug  sind,  um  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  beständig 
zu  sein  und  charakteristische  indiyiduelle  Effekte,  z.  K  distinktiye 
Farbe,  heryorzubringen. 

Neuerdings  haben  Falk  und  Nelson  auch  die  Wernersche 
Eoordinationslehre  und  die  Theorie  der  elektrolytischen  Disso- 
ziation in  ihre  Betrachtungen  einbezogen  i). 

Die  hier  nur  kurz  wiedergegebene  Theorie  yon  Falk  und 
Nelson  hat  noch  ihre  großen  Schwächen s).  Vor  allen  Dingen 
müßten  nach  ihr  yiel  mehr  Isomere  bei  einzelnen  Eörpergruppen 
existieren,  als  man  beobachtet  hat  Aber  sie  gibt  eine  Erklärung 
für  die  Verschiedenheit  der  Dicarbonsäuren  der  Fettreihe  mit 
gerader  yon  denen  mit  ungerader  Anzahl  yon  Eohlenstoffatomen, 
kann  stereochemische  Anschauungen  entbehren  und  ist  ein  geist- 
yoUer  Vorstoß  in  ein  Gebiet,  dem  die  Zukunft  gehört. 


1)  Journ.  Amer.  Chem.  Soo.  87,  274,  1732  (1915);  Chem.  Zentralbl. 
1916,  I,  1192;  n,  818;  vgl.  auch  Sam.  Henr.  Cl.  Briggs,  Trane.  Chem. 
Soc.  115,  278  (1919).  —  »)  Vgl.  auch  Journ.  Amor.  Chem.  Soc  87,  703, 
855,  2368. 
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vn. 

über  die  sogenaniite  negatire  Natur  der  Atomgrappen. 

Schon  früh  brach  sich  in  der  Chemie  die  Ansicht  Bahn,  daß 
die  Kraft,  welche  die  Atome  zu  Molekülen  zusammentreibt,  un- 
möglich eine  einsinnig  anziehende,  wie  etwa  die  Schwerkraft,  sein 
könne.  Zu  Anfang  des  vorigen  Jahrhunderts  begann,  wie  schon 
ausgeführt,  die  Analogie  mit  den  entgegengesetzten  Elektrizitäten 
und  ihrer  Ausgleichung  in  die  theoretische  Auffassung  chemischer 
Prozesse  hineinzuspielen.  Durch  Berzelius  gelangte  sie  eine 
Zeitlang  zu  internationaler  Annahme,  um  dann  aber  lange  Zeit 
fast  unbeachtet  zu  bleiben. 

Zur  Zeit,  als  Eekules  Ansichten  mehr  und  mehr  an  Boden 
gewannen  und  die  elektrochemischen  Ansichten  immer  weiter 
zurückgedrängt  wurden,  erhob  vor  allem  C.  W.  Blomstrand 
seine  Stimme.  In  dem  klassischen  Werke  „Die  Chemie  der  Jetzt- 
zeit''  (1869)  gelang  es  ihm,  den  Faden  der  elektrochemischen 
Anschauungen  des  Berzelius  harmonisch  dem  Gewebe  der 
Theorien  von  Frankland,  Eolbe,  Kekule  u.  a.  einzufügen.  Er 
zeigte,  daß  von  den  gegnerischen  Ansichten  jede  einen  wahren 
Kern  enthält,  der  den  anderen  fehlt,  und  daß  beide  in  ihrer 
Verschmelzung  ein  yiel  vollständigeres  Bild  der  Vereinigung  von 
Atomen  geben  können  als  jede  für  sich  allein.  Zwar  verhallte 
Blomstrands  Stimme  im  Lauf  der  Weiterentwickelung  fast  voll- 
ständig, aber  in  späterer  Zeit  hat  man  sich  verschiedentlich  seiner 
wieder  erinnert  und  z.  B.  an  der  Richtigkeit  seiner  schon  1869 
entwickelten  Formel  der  Diazosalze  (Diazoniumsalze)  gesehen,  wie 
brauchbar  seine  diesbezüglichen  theoretischen  Ableitungen  waren. 
Seine  Deutung  der  Diazosalze  als  Verbindungen  des  kombinierten 
drei-  und  fünfwertigen  StickstofEs  haben  schon  seit  mehr  als  einem 
Dezennium  die  lange  herrschende  Eekulesche  Ansicht  völlig  ver- 
drängt   Ebenso  leitete  Blomstrand  bereits  1869  aus  den  Eigen- 

n  ni 

Schäften  der  Isonitrile  ab,  daß  sie  die  Gruppierung  CN,  also 
zweiwertigen  Kohlenstoff  besitzen  müssen,  was  Nef  bekanntlich 
dreißig  Jahre  später  experimentell  bewies.  Auch  andere  Ansichten 
in  der  organischen  Chemie,  die  sich  neuerdings  mehr  und  mehr 
Bahn  brechen,  scheinen  mir  in  Blomstrands  Ehtwickelungen, 
wenn  auch  in  anderer  Form,  enthalten  zu  sein.    Doch  kann  hier 
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auf  das  klassische  Werk  des  schwedischen  Forschers  nur  ver- 
wiesen werden. 

Auch  bei  Tereinzelten  anderen  Chemikern  blieb  die  Ansicht 
bestehen,  daß  die  spezifische  Verwandtschaft  der  Elemente  zu- 
einander am  besten  durch  den  elektrischen  Gegensatz  gedeutet 
würde,  aber  sie  drangen  in  der  organischen  Chemie  nicht  durch, 
und  ein  so  origmelles  Werk  wie  yan  't  Hof f s  „Ansichten  über 
organische  Chemie"  blieb  lange  Zeit  ohne  Einfluß  auf  die  theo- 
retische Entwickelung  der  organischen  Chemie. 

Dennoch  machte  sich  auch  in  dieser  Disziplin  die  spezifische 
Verwandtschaft  einzelner  Atome  zueinander  oft  genug  geltend. 
Warum  tritt  ein  Metallatom  viel  leichter  an  Sauerstoff  als  an 
Kohlenstoff?  Warum  —  um  von  vielen  Beispielen  nur  eines 
herauszugreifen  —  begibt  sich  bei  Kondensationen  von  Aldehyden 
und  Ketonen  mit  Blausäure  der  Wasserstoff  in  der  Regel  an 
Sauerstoff,  die  Cyangruppe  an  Kohlenstoff  und  nicht  umgekehrt? 
Weil  Metalle  und  Wasserstoff  mehr  Verwandtschaft  zu  Sauerstoff 
als  zu  Kohlenstoff  haben,  so  lautet  die  Antwort,  die  aber  auf 
Grund  rein  anziehender  Atomkräfte  der  Kausalität  entbehrt  Darum 
zieht  man  neuerdings  in  solchen  Fällen  die  qualitativen  elektrischen 
Beziehungen  der  Elemente  zueinander  wieder  mehr  heran,  und 
W.  Hinrichsens  (S.  52  ff.)  diesbezügliche  Ausführungen  haben 
wir  bereits  kurz  mitgeteilt 

Die  Verhältnisse  liegen  aber  hier  nicht  immer  ganz  einfach, 
und  um  Mißverständnissen  vorzubeugen,  möge  zunächst  der  Unter- 
schied und  Zusammenhang  klargelegt  werden,  der  zwischen  der 
sogenannten  „negativen  Natur''  von  Atomgruppen  und  dem  elektro- 
chemischen Charakter  der  Elemente  besteht 

Durch  die  Untersuchungen  A.  v.  Baeyers  und  seiner  Schüler 
waren  der  Gegensatz  zwischen  gesättigten  und  ungesättigten 
organischen  Verbindungen,  sowie  jene  merkwürdigen  Abstufungen 
des  ungesättigten  Charakters  bei  Äthylen-  und  Benzolderivaten 
in  den  Vordergrund  des  Interesses  getreten.  Schon  Baeyer  hatte 
die  Aufmerksamkeit  auf  die  thermochemischen  Verhältnisse  in 
dieser  Frage  gelenkt  und  bald  war  festgestellt,  daß  der  Einfluß 
des  ungesättigten  Zustandes  auf  physikalisch-chemischem  Gebiete 
ein  sehr  allgemeiner  ist.  Beim  Studium  des  Molekularvolums, 
der  elektrischen  Leitfähigkeit,  besonders  aber  der  Molekular- 
refraktion usw.  zeigte  sich  dieser  Einfluß  stets  in  gleichem  Sinne 
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und  durchaus  gesetzmäßig.  Nun  zeigte  F.  Henrich  i),  daß  auch 
alle  jene  merkvnirdigen  Reaktionen,  die  man  auf  die  sogenannte 
^negätiye  Natur^  gewisser  Radikale  zurückführte,  ganz  allgemein 
in  dem  ungesättigten  Charakter  jener  Atomgruppen  ihre  Ursache 
haben. 

Nachdem  Victor  Meyer  die  Nitroparaffine  entdeckt  hatte  >), 
fand  er,  daß  sie  mit  Alkalien  Salze  zu  bilden  vermögen ,  eine 
Tatsache,  die  sich  damals  theoretisch  nicht  voraussehen  ließ.  Die 
Versuche  ergaben  bis  zum  Nitrobutan  die  folgende  Gesetzmäßig- 
keit: Wird  an  einem  mit  mehreren  Wasserstofiatomen  beladenen 
Eohlenstoffatom  ein  Wasserstoff  durch  eine  Nitrogruppe  ersetzt, 
so  erhält  ein  anderes  Wasserstofiatom  am  gleichen  Kohlenstoff 
sauren  Charakter,  d.h.  es  ist  durch  Metalle  ersetzbar >). 

Einige  Jahre  später  fand  man  beim  Acetessigester,  Malon- 
Bäureester^),  dann  beim  o-Nitrocinnamylketon  und  Benzoylaceton^) 
ein  analoges  Verhalten  und  führte  es  auf  die  Beeinflussung  der 
zwei  Wasserstofiatome  der  betreffenden  Methylengruppe  durch  die 
Gruppen  CHgCO.,  .COOCaHj,  CeHgCO.  usw.  zurück  Bei  der 
Umsetzung  dieser  Alkalisalze  mit  Halogenderivaten  entstanden 
neue  Verbindungen,  und  als  man  gefunden  hatte,  daß  jene 
„sauren^  Wasserstoff atome  auch  mit  salpetriger  Säure,  Diazo- 
benzolsalz,  Halogenen,  Aldehyden  usw.  reagieren,  da  formulierte 
man  auf  Grund  der  Erfahrung  folgende  Gesetzmäßigkeit:  Wird 
in  einem  mit  Wasserstoff  beladenen  Eohlenstoffatom  eines  oder 
zwei  seiner  Wasserstoff  atome  durch  Gruppen  wie  .NO3,  .CQCH3, 
•  COCeHs,  .CQOCjiHft  ersetzt,  so  erhalten  die  am  Kohlenstoff 
verbleibenden  Wasserstoffatome  sauren  Charakter  und  erhöhte 
Reaktionsfähigkeit  <). 

Dann  lernte  man  durch  die  Untersuchungen  von  Haller, 
Held,  Henry  u.  a.  die  CN-Gruppe  als  ein  Radikal  kennen,  das 
die  Wasserstoffatome  benachbarter  Kohlenstoffatome  in  ähnlicher 
Weise  „auflockert^  wie  N  Oa  usw.  Eine  systematische  Erweiterung 
erfahr  dies  Problem  aber  erst  im  Jahre  1887,  als  Victor  Meyer 
seine  wichtigen  Arbeiten  über  die  „negative  Natur^  organischer 


^)  Ber.  88,  668  (1899).  —  >)  Ber.  5,  404  (1872)  usw.,  sowie  Liebigs  Azm. 
171,  1  (1874);  175,  88  (1875);  180,  111  (1876).  —  >)  Heate  nimmt  man  an, 
dafi  das  Metall  nicht  an  G,  sondern  an  0  sitzt.  —  ^)  Liebigs  Ann.  186,  182 
(1877).  —  ^)  Emil  Fischer  mit  Euzel  und  Bülow,  Ber.  16,  88,  2239 
(1883);  18,  2182  (1885).  —  «)  Conrad,  Liebig;s  Ann.  201,  198  (1880)  n.  a. 
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Radikale  zu  yeröffentlichen  begann  i).  Ein  negatiyes  war  nach 
ihm  ein  säurebildendes  Radikal^)  bzw.  eines,  das  die  Basizität 
von  Aminen  abzuschwächen  imstande  ist  Den  bisher  bekannten 
und  obengenannten  fügte  er  die  Phenyl-  und  Thienylgruppe  als 
weitere  negatiye  Radikale  zu.  Zugleich  stellte  er  fest,  dafi  die 
bekannten  negativen  Radikale  graduelle  Unterschiede  in  der 
Beeinflussung  der  Wasserstoffatome  yon  Methylen-  und  Methin- 
gruppen zeigten.  Die  Cyangruppe  z.  B.  war  entschieden  negativer 
als  .GOOG3H5.  Später  hat  Claisen  gezeigt,  daß  .COCHg  und 
.GOGeHß  den  Wasserstoff  benachbarter  Methylengruppen  stärker 
beeinflussen  als  .GOOGsHg. 

Seit  1889  hatten  A.  y.  Baeyer»),  W.  Markwald*)  und 
L.  GlaisenB)  gelegentlich  darauf  hingewiesen,  daß  auch  dieVinylen- 
gruppe«)  — CH=CH-  negative  Natur  zeigen  könne. .  F.  Henrich 
betonte  und  bewies  dann  seit  1898  ?),  daß  die  negative  Natur  eine 
ganz  allgemeine  Eigenschaft  der  Vinylengruppe  ist,  und  das  wurde 
bestätigt  durch  die  Untersuchungen  J.  Thieles^)  beim  Phenyl- 
essigester  und  diejenigen  von  W.  Wislicenus*)  beim  luden  und 
Fluoren. 

So  hatte  man  im  Laufe  der  Zeit  eine  beträchtliche  Anzahl 
von  Atomgruppen  kennen  gelernt,  die  in  Kohlen wasserstoffreste, 
Ammoniak  und  Wasser  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  eingeführt, 
den  an  G,  N  und  0  übrig  bleibenden  Wasserstoffatomen  erhöhte 
Reaktionsfähigkeit  verleihen.    Es  waren  dies  die  Gruppen: 


.NO,     .NOa,     .CN, 


Phenyl-         CH     C       C 
Naphthyl-,     II     ,     II,     II; 
Thionyl-        CH      C       C 


X 


9 


0  Ber.  20,  584,  2994;  21,  1295,  1306,  1316,  1881,  1344  usw.  —  3)  £>ie 
ausführliche  Geschichte  der  Frage  findet  sich  in  meiner  Habilitationaschrift. 
Erlangen  1900,  Junge  u.  Sohn.  —  >)  Liebigs  Ann.  251,  267  (1889).  — 
«)  Ebenda  279,  9  (1894)  und  Ber.  28,  1501  (1895).  —  6)  Liebigs  Ann.  297, 
14—16  (1897).  —  •)  Vgl.  0.  Hinsberg,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  84,  180  (1911); 
85,  337  (1912).  Auf  einen  neueren  Vorschlag  von  P.  Jacobton,  B.  Prager 
und  0.  Hinsberg  hin  bezeichnet  man  neuerdings: 

CHj=CH-  als  Vinyl  entsprechend  CHs.CHa-  Äthyl 
-CH=CH-  als  Vinylen        „  -CHa-CHj-  Äthylen 

CHa=C<   als  VinyHden     .  CH3-CH=  Äthyliden. 

7)  Ber.  81,  2108  (1898);  82,  670  (1899);  88,  668,  851  (1900)  und  Wiener 
Monatshefte  20,  539  (1899).  —  ^)  Liebigs  Ann.  806,  114  (1899);  Ber.  88,  666, 
851,  3359  (1900);  84,  68  (1901).  —  »)  Ber.  88,  771  (1900). 
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femer  ^ 

^OH  ^OCjHg  \CgHg  X!Hj  ^COOCjHg 

Bei  dieser  Zusammenstellimg  wies  1899  F.  Henrich  darauf 
hin^),  daß  bei  allen  diesen  sogenannten  „negativen  Gruppen^  die 
mehrwertigen  Atome  gleicher  oder  yerschiedener  Art  in  mehr- 
facher Bindung  aneinander  gekettet  sind.  y,Je  mehr  Valenzen 
die  Atome  untereinander  sättigen,  desto  stärker  negativ  ist  die 
entstehende  Atomgruppe  (Beispiel:  .NO2,  GN).  Die  mehrfache 
Bindung  der  Atome  kann  aber  als  ein  Ausdruck  für 
einen  relativ  höheren  Gehalt  an  Energie  angesehen 
werden  (vgl  Yerbrennungs-  bzw.  Bildungswärme,  Molekular- 
refraktion usw.)." 

„Es  scheint  somit  für  ein  negatives  Radikal  charak- 
teristisch —  ja  für  sein  Zustandekommen  bestimmend  — 
zu  sein,  daß  in  ihm  homogene  oder  heterogene  Atome  in 
engerer  Gruppierung,  d.  i.  doppelt  oder  dreifach  unter- 
einander gebunden,  vorkommen  >)." 

War  diese  Ansicht  richtig,  so  mußten  alle  Atomgruppen ,^ in 
denen  die  Atome  durch  mehrfache  Bindung  vereinigt' sind,  negative 
Natur  zeigen.  Diese  Voraussicht  hat  sich  in  der  Folge  vollkommen 
bestätigt 

Schon  L  c.  machte  Henrich  darauf  aufmerksam,  daß  die 
Garbimgruppe  .GH=N.  entschieden  negativen  Gharakter  besitzt, 
„denn  sie  bewirkt  es,  daß  in  den  von  Bamberger,  Berle  und 
Lorenzen  untersuchten  Verbindungen: 

/\ ^NH  HßCe ^NH 

Hj  ^k  yv^^  •  ^  ^8  J'^  •  C  H3 

a,  m-Dimethylbenzimidazol  Äthenyldiphenylamin 

und  ihren  Derivaten,   der  Wasserstoff   der  Imidogruppe  durch 
Metalle  ersetzbar  wird".    Dabei  scheint  es  gleichgültig  zu  sein. 


1)  Ber.  88,  771  (1900).  —  «)  Ber.  82,  673  (1899).  Daselbst  und  in  der 
bereit«  erwähnten  Habilitationsscbrift  ist  auch  die  ansführliche  Geschichte 
der  Frage  erörtert. 
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ob  die  Imidogruppe  mit  dem  N  oder  dem  C  der  Gruppe:  C=N. 
zusammenhängt,  denn  sowohl  in 

CH — N  CH — CH 

II         II  ,  ,   .         11    .     II 

CH     CH     als  auch  in     CH    N 

NH  NH 

ist  der  Wasserstoff  der  mit  dem  Stern  bezeichneten  Imidogruppe 
durch  Metalle  ersetzbar. 

Nun  fanden  aber  3ftmberger  und  Berle  weiter^),  daß  sich 
das  oben  erwähnte  c<,m-Dimeth7lbenzimidazol  mit  Aldehyden 
kondensieren  lasse  und  stellten  fest,  daß  nur  diejenige  Methyl- 
gruppe diese  Kondensation  einzugehen  yermöge,  welche  mit  der 
Garbimgruppe  yerbunden  ist;  die  am  Benzolkem  haftende  Methyl- 
gruppe konnte  nicht  zu  dieser  Reaktion  gebracht  werden.  Was 
liegt  näher,  als  an  eine  Beeinflussung  der  Methylgruppe  durch 
die  negative  Azomethingruppe  zu  denken?  Bekanntlich  konden- 
sieren sich  Körper,  welche  die  Atomgruppierung  — CO.GHj  ent- 
halten, leicht  mit  Aldehyden  usw.,  so  daß  die  Reaktion: 
C  C 

i,-— -—  -  -I 


^ / 


CHHa  +  OiCHCHs  =  HaO  +  C.CHiCH.CHs 
0 

stattfindet.  Wenn  nun  die  Gruppe  =  C :  N  —  ungefähr  so  stark 
negativ  wäre,  wie  die  Carbonylgruppe,  so  müßte  sie  die  Methyl- 
gruppe zu  der  analogen  Reaktion: 

C  C 

C.CH  Hö-f  Ö  CH.CHg  =  Ha04-      C.CHiCH.CH. 

Y     Y 

befähigen.  —  Schon  lange  wissen  wir,  daß  die  Methylgruppen  im 
a-Methylpyiidin,  a-Methylchinolin  usw. 


\ 


/ 


-CHg 


N 


-CH. 


genau  dieselbe  Reaktionsfähigkeit  Aldehyden  gegenüber  zeigen, 
und  man  könnte  versucht  sein,  darin  einen  neuen  Beweis  für  das 

1)  Liebigs  Ann.  278,  277  (1893). 
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Vorhandensein  einer  doppelten  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  im  Molekül  dieser  Körper  zu  erblicken.  Aber  warum 
besitzen  auch  Methylgruppen  in  ^^-Stellung  zum  Stickstoff  dieselbe 
Beaktionsfähigkeit,  dagegen  nicht  diejenigen,  welche  sich  in 
/3-Stellung  befinden?    Beim  m,s-Meth7lakridin: 


ist  das  Kohlenstoffatom,  welches  die  Methylgruppe  trägt,  zwar  an 
kein  anderes  Atom  doppelt  gebunden,  aber  es  steht  doch  in  einer 
gewissen  engeren  Beziehung  zum  Stickstoff.  Zum  Teil  aus  diesem 
Grunde,  vorzugsweise  aber,  weil  im  ganzen  Molekül  die  Atome 
sehr  eng  gruppiert  sind,  mag  hier  eine  ähnliche  reaktions- 
fähige Gruppe  entstanden  sein,  wie  bei  wirklichen  doppelten  oder 
dreifachen  Bindungen^). 

Wie  durch  Bingschließung,  also  engere  Gruppierung  der  Atome, 
die  Reaktionsfähigkeit  einer  Methylengruppe  erhöht  bzw.  hervor- 
gerufen wird,  zeigte  W.  Dieckmann*)  beim  Vergleich  von: 


/V^CH 


\/ 


CH 


und 


Inden 


1,  S-Diphenylpropen. 


Inden  besitzt  eine  reaktionsfähige  Methylengruppe,  1, 3-Diphenyl- 
propen  nicht  Analog  ist  es  bei  der  fiomophthalsäure  und  ihrem 
Anhydrid: 


/VN 


^ 


COOH 


OOH 


bzw. 


/\/\co 


CO 


0 


Auch  hier  ist  die  Reaktionsfähigkeit  der  Methylengruppe,  wie 
W.  Dieckmann  >)  fand,  im  Anhydrid  bedeutend  erhöht  gegen- 
über der  im  Ester  der  Säure. 


1)  Henrich,  HabiUtationasohrift  1900,  S.  47—49.  —  «)  Ber.  89,  3046 
(1906).  —  3)  Ber.  47,  1428,  1435  (1914). 

Hearioh,  Theorien  d.  oigaa.  Chemie,    i.  Aufl.  9 
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Bei  seinen  Studien  über  die  Kondensation  Yon  Aldehyden  mit 
der  Hippursäure  kam  -E.  Erlenmeyer  jun.  ^)  zu  ähnlichen  An- 
sichten über  die- Gruppierung  .CH=N.,  und  Tier  Jahre  später^) 
brachte  er  weitere  Belege  für  die  negative  Natur  der  Carbim- 
gruppe,  durch  die  er  das  starke  Eondensationsyermögen  der 
Hippursäure  usw.  erklärte. 

Schon  1894  wies  Bamberger*)  auf  den  entschieden  negativen 

ni    III 

Charakter  der  Azogruppe  .  N=N .  hin.  Im  Diazoamidobenzol  besitzt 
die  Imidogruppe  bereits  schwach  saure  Eigenschaften,  das  JDinitro- 
diazoamidobenzol  N02.CeH4.N  =  N.NH.CeH^.NOt  aber  löst  sich 
sogar  in  verdünnten  Alkalien  unter  Salzbildung  auf.  Die  schönen 
Untersuchungen  von  0.  Dimroth  haben  dann  gezeigt,  daß  auch 
4ie  Diazoaminoverbindungen  der  Fettreihe  sauren  Charakter  be- 
sitzen [vgl.  Ber.  39,  3905  (1906)]. 

Solange  die  Azogruppe  einwertig  auf  die  beeinflußte  Atom- 
gruppe reagiert,  wirkt  sie  nur  schwach  negativ.  In  der  Stick- 
stoffwasserstoffsäure : 

||>NH^) 

sind  aber  zwei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch  die  Azo- 
gruppe ersetzt  —  wodurch  auch  eine  noch  engere  Atom- 
gruppierung erfolgt  —  und  der  bekannte  stark  negative 
Charakter^  der  Gruppe 


il 


welche  sogar  als  Ion  besteht,  ist  eine  Folge  davon. 

Bekanntlich  hat  Th.  Curtius  ^)  gezeigt,  daß  sich  metallisches 
Natrium  und  Kalium  im  Diazoessigester  unter  Wasserstoffentwicke- 
laug  auflösen  und  sagt  L  c.  darüber,  daß  es  den  Anschein  habe, 
als  ob  das  Wasserstoffatom  der  Methylengruppe  durch  Metalle 
vertretbar  sei. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  62,  145  (1900).  ~  ^)  Liebigs  Ann.  887,  219 

(1904).  —  8)  Ber.  27,  2511  (1894).  —  *)  Neuerdings  wurde  für  die  Sticketoff- 

wasserstoffBäure  die  Formel: 

HN=:N=N 

aufgestellt.  Siehe  J.  Thiele,  Ber.  44,  2522,  3336  (1911).  Doch  hat  sich 
gegen  diese  Ansicht  begründeter  Widersprach  erhoben,  so  daß  sie  jetzt 
wieder  verlassen  ist.  —  ^)  Ber.  17,  956  (1884) ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  88» 
410  (1888). 


"^C.COOCaHB 
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Neuerdings  zeigte  aber  A.  Hantzsch,  daß  den  Salzen  des 
Diazoessigesters  die  Formel: 

Me.N> 
^// 

zukommt  ^).  Auch  hier  wirken  zur  Ersetzbarkeit  des  Imidwasser- 
stoSs  die  Doppelbindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  sowie 
die  noch  engere  Gruppierung  durch  Bildung  eines  Dreiringes  zu- 
sammen. 

Schon  Hai  1er  hat  die  Sulfongruppe  (SOa=)  zu  den  negatiten 
Radikalen  gerechnet,  als  aber  Victor  Meyer  fand,  daß  das 

Phenylbenzyls^on : 

CeHs .  SOg .  CH2C0H5 

sich  nicht  ähnlich  wie  Desoxjbenzoin : 

C^  U5  •  C  O  .  C  Hj  •  C^  Hg 

Terhält,  sondern  den  typischen  Reaktionen  desselben  unzugänglich 
ist,  yerschwand  SO^  eine  Zeitlang  aus  der  Reihe  der  negativ 
wirkenden  Radikale.  Später  aber  gelang  es  Michael*),  die 
Reaktionsfähigkeit  der  Methylengruppe  im  Phenylsulfons^ureester 

C^  Hg  •  S  O2  •  C  H2 .  C  0  0  GjHg 

nachzuweisen.  Im  gleichen  Jahre  zeigten  Autenrieth  und  Wolf  f  s) 
und  ein  Jahr  später  A.  Kötz^)  die  Beweglichkeit  der  Wasserstoff- 
atome in  zyklischen  Sulfinen  mit  der  Atomgruppierung: 

.  S  O2  *  G  H^  •  S  Oj* 

Auch  die  SuUoxydgruppe  (S0=)  vermag,  wie  Hinsberg ») 
feststellte,  in  günstigen  Verbindungen  Wasserstoff atome  an  be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen  reaktionsfähig  zu  machen.  In  den 
Körpern  mit  den  Sechsringen: 

SO  SOa 

Ha  c/'^C  Ha  H«  c/^C  H, 


L 


SO 


nnd  II. 

OaS^^ 


SOj 
CHa 


1)  Ber.  84,  2508  (1901).  Über  die  Gründe,  warum  das  Me  an  N  und 
nicht  an  G  tritt,  8.  ebenda  und  später.  Vgl.  femer  die  neueste  Formel: 
Ber.  45,  1657  (1912).  —  «)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  00,  96  (1899).  —  8)  ßer. 
32,  1381  (1899).  —  «)  Ber.  88,  1120  (1900);  siehe  neuerdings  A.  Kötz, 
„Betrachtungen  über  die  Reaktivität  schwefelhaltiger  Atomgruppierungen*'. 
Nemst- Festschrift,  bei  W.  Knapp  in  Halle,  S.  227 ff.  —  ^)  Journ.  f.  prakt 
Chem.  86,  337  (1912). 

9* 


i 
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ist  das  Trimethylentrisulfoxyd  I  eine  schwache  Säure,  die  sich  in 
wässeriger  Natronlauge,  nicht  aber  in  Soda  löst  Die  Methylen- 
wasserstofiatome  reagieren  außerdem  mit  Aldehyden,  Diazoyerbin- 
dungen  u.  a.  Trimethylentrisulfon  II  ist  aber  eine  noch  stärkere 
Säure,  die  sich  bereits  in  Soda  ssu  einem  Salze  auflöst  Aber  die 
Methylenwasserstoffatome  reagieren  hier  nicht  mit  Diazosalzen 
oder  Aldehyden^). 

Schon  früher  war  darauf  hingewiesen  worden,  daß  die  Gruppen 
CH=CH  bzw.  -CO-CH=CH-  eine  Methylengruppe  stärker  beein- 
flussen (reaktionsfähiger  machen)  als  die  Phenylgruppe.  Neuer- 
dings zeigte  W.  Dieckmann*),  daß  auch  o-Carbäthozyphenyl- 
[GaH50GO.GeH4-(o-)]  stärker  reaJdivierend  auf  die  Methylengruppe 
'  wirkt  als  PhenyL  Denn  Homophthalsäureester  gibt  im  Gegensatz 
zum  Phenylessigester  ein  isolierbares  Ealiumsalz,  läßt  sich  mit 
Benzylbromid  und  Ealiumalkoholat  in  Benzylhomophthalsäureester : 

CH2G0H5 

(oOCjHjOCO .  CeH4 .  CH .  COOCgHs 

verwandeln  und  kondensiert  sich  mit  Benzaldehyd  und  Natrium- 
alkoholat  glatt  zu  Benzalhomophthalsäure : 

GH.G^H^ 

HOCO.CeH^.C— COOH. 

Eine  weitere  Verallgemeinerung  erfuhr  die  Frage  nach  der 
reaktionserleichtemden  Wirkung  ungesättigter  Gruppen  durch  die 
Arbeiten  D.  Yorländers*),  die  1899  einsetzten.  Dieser  Forscher 
wies  noch  einmal  ausdrücklich  darauf  hin,  daß  die  Ersetzbarkeit 

von  Wasserstoff  in  z.  B.  •C^qtj  nicht  von  -OH  oder  von  0=0 

allein  abhängt,  sondern  daß  eine  bestimmte  Kombination  beider 
Gruppen  den  sauren  Charakter  bedingt.  Bezeichnet  man  mit  E 
ein  Nichtmetall,  so  wird  diese  Kombination  für  organische  und  die 
meisten  unorganischen  Säuren  dargestellt  durch  die  Gruppierungen: 

H  E*£:£ 

12      8      4 

oder  auch  HE-E=E  und  HE=E=E.  Die  ungesättigten  Elemente 
3  und  4  nennt  Vorländer  „reaktive  Gruppe";  eine  solche  ist 
sowohl  chemisch  wie  physikalisch  reaktiv. 

^)  Eine  Erklärung  hierfür  vgl.  Joam.  f.  prakt.  Chem.  85,  851  (1912).  — 
>)  Ber.  47,  1428  (1914).  —  >)  AbhandL  d.  naturf.  Ges.  zu  Halle  21,  235  (1899); 
B.  ferner  Ber.  S4,  1632,  1637  (1901) ;  Liebigs  Ann.  820,  66,  99  (1901). 
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Die  BewegUchkeit  des  Wasserstoffs  in  obigen  Atomgruppie- 
rungen  hängt  nun  ab:  Erstens  vom  Nichtmetall  2,  mit  dem  der 
Wasserstoff  direkt  verbunden  ist,  und  zweitens  von  den  Nicht- 
metallen 3  und  4  und  deren  ungesättigtem  Zustand.  Um  den 
Wasserstoff  in  den  obigen  Kombinationen  beweglicher  zu  machen 
als  in  den  Typen  HCl,  HgO,  H^S,  H3N  und  H4C,  muß  die  mehr- 
fache Bindung  in  der  Stellung  3,  d.  h.  zwischen  den  Elementen  3 
und  4  sich  befinden.    Denn  in  den  Kombinationen 

H  £=£       und       H  £ •£•£=£ 

128  18. 8      46 

verursacht  die  reaktive  Gruppe  keine  Beweglichkeit  des  Wasser- 
stoffs, wie  uns  das  Verhalten  der  Aldehyde,  des  Chloralhydrats  usw. 
zeigt,  während  der  saure  Charakter  anderer  Verbindungen,  wie 
Chlorsäure  H0C1=0,  Hydroxamsäuren  HON=C-OH  für  die  an- 

genommene  Konstitution  spricht  Nun  sehen  wir  auch  ein,  warum 
im  Guanidin  der, Wasserstoff  der  Amidgnippe  und  nicht  der  der 
Imidgruppe  ersetzbar  ist 

Triphenylcarbinol  (C5H5)8COH  ist  trotz  der  drei  Phenyle 
nicht  stärker  sauer  als  ein  aliphatischer  AlkohoL  Das  Wasserstoff- 
atom des  Triphenylcarbinolhydroxyls  befindet  sich  eben  in  der 
unbegünstigten  4, 5 -Stellung  zu  einer  C=C- Gruppe.  Nun  unter- 
scheidet sich  aber  Triphenylcarbinol  von  anderen  aliphatischen 
Alkoholen  durch  die  Neigung,  sein  Hydroxyl  abzuspalten,  also 
basische  Eigenschaften  zu  zeigen.  Das  kommt  nach  Vorländer^) 
daher,  daß  der  Sauerstoff  dieser  Verbindung  im  günstigen  Ab- 

4      8        8      1 

Stande  3,4  von  der  Phenylgruppe  steht  (C=C)-C-0-H.    Analog 

Phenyl 

wie  im  Triphenylcarbinol  die  Hydroxylgruppe,  zeigt  im  Triphenyl- 
thiocarbinol  die  Sulfhydroxylgruppe  eine  gesteigerte  Tendenz,  sich 
abzuspalten. 

Auf  diesen  Voraussetzungen  fußend,  erklärt  Vorländer  dann 
die  Tatsache,  warum  stickstoffhaltige  Basen  in  alkalischer  Lösung 
leicht,  in  saurer  schwer  oxydierbar  sind.  Nach  seiner  Ansicht 
sind  die  freien  Basen  eben  auch  ungesättigte  Verbindungen  und 
darum  wie  Körper  mit  ungesättigten  Atomgruppen  gegen  Oxy- 
dationsmittel unbeständig.    Indem  sie  Salze  bilden,  gehen  sie  in 

1)  Ber.  46,  3460  (1913). 
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den  gesättigten  Zustand  über  und  werden  nun  schwer  oder  nicht 
von  Oxydationsmitteln  angegriffen.  Der  dreiwertige  Stickstoff 
rückt  80  in  eine  Linie  mit  den  Gruppen  C=C,  C=0  usw.,  und 

Reaktionen  wie 

•      HBr 

RsN  +  HBr -^->  RgN 
RjC  RjCBr 


l|  +  HBr<-^        I 
l«3  C  Rj  C  H 


femer 


HaN-hHjO  <-^  H^NOH 
0 


CCls-CH  +  HaO  -^->  Ca3.CH(0H)j    usw. 

sind  nach  diesem  Forscher  wesensverwandt  Je  nach  dem  stärkeren 
oder  schwächeren  basischen  Charakter  stickstofflialtiger  Verbin- 
dungen wirkt  somit  Stickstoff  als  mehr  oder  weniger  reaktires 
Element.  Und  wie  in  Radikalen  mit  ungesättigten  reaktiven 
Gruppen  eine  ganz  bestimmte  Atomkombinatdop,  z.B.  HE-£:E, 

12      8        4 

den  Wasserstoff  beweglich  macht,  so  auch  in  analogen  Gruppie- 
rungen, die  an  Stelle  der  Elemente  3  und  4  ein  ungesättigtes 
Stickstoff atom  haben:  H*E-N:. 

Aminen  verständlich:  Ammoniak  H,N,  Azobenzol  C6H5.N=N.CfiH5 
und  ähnliche  stickstoffhaltige  Verbindungen  sind  gegen  Oxydations- 

mittel  sehr  beständig,  während  unter  anderen  AlphylamineHsCNH,, 

Hydroxylamine  HON  Hg,  Hydrazine  leicht  von  Sauerstoff  angegriffen 
werden.  Die  zuerst  genannten  Verbindungen  enthalten  eben  den 
reaktiven  Stickstoff  nicht  in  der  richtigen  Atomkombination  zum 
Wasserstoff,  während  die  zuletzt  genannten  Körper  sich  dem  Typus 
HE-E:  einreihen.    Dann  müßten  von  den  zwei  Athylhydroxyl- 

aminen:  GsH5  0NHa(a-)  und  HGNHCsH,  (j3-)  das  erstere  gegen 
Oxydationsmittel  sehr  beständig,  das  letztere  (j3-)  dagegen  sehr 
empfindlich  sein,  und  in  der  Tat  zeigte  Gurke  bereits  1880^), 
daß  a-Äthylhydroxylamin  selbst  von  kochender  alkalischer  Eupfer- 
lösung  nicht  angegriffen  wird,  während  sein  Isomeres  in  normaler 
Weise  Fehlingsche  Lösung  reduziert 


i;  Liebigs  Ann.  206,  277  (1880). 
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Anilin  H2N(C=C)  ist  leicht  oxydierbar,  aber  auch  Dirne thyl- 

Bz 

H  C 
anilin  a^n^^-CeHj  enthält  Wasserstoff  dem  ungesättigten  Atom 

gegenüber  in  reaktiver  Stellung,  und  da  es  sich  zu  Dimethyl- 
anilinoxyd : 

C|.>llc,H5 

oxydieren  läßt,  genügt  es  der  gestellten  Forderung. 

Analogie  in  der  Reaktionsfähigkeit  zeigen  weiter   tj^  r^^ 
0  "«^ 

.CeHfi  und  CHj.^.CeHj,  sowie  CeHg.NH.CHa.COOH  und  CeHg 
.CO.CHj.COOH. 

Salpetrige  Säure  HONO  wird  als  ungesättigte  Verbindung 

sehr  leicht  von  Permanganat  zu  Salpetersäure  oxydiert  Salpetrig- 

••  •  • 

saures  Alkali  Na  ONO,  Äthylnitrit  GaHgONO  usw.  widerstehen 
aber  der  Oxydation  zu  Nitrat,  weil  sie  im  Gegensatz  zur  freien 
Säure  keinen  Wasserstoff  in  der  erforderlichen  Stellung  enthalten. 

Die  Tatsache,  daß  die  Methylgruppe  in  «-Picolin: 

H 
C 

hc/Vh 


H  Cv    xjC .  C  Htt 

Y 

wesentlich  reaktionsfähiger  ist  als  im  Toluol 

H 
C 

hc/Vh 


C 
H 

erklärt  Vorländer  dadurch,  daß  das  Stickstoffatom  in  a-Picolin 
ungesättigt  ist,  während  im  Toluol  das  entsprechende  Kohlenstoff- 
atom  bereits  mit  seiner  Maximalyalenz  wirkt 
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Zu  den  ungesättigten  Atomgruppen  kommen  dann  noch  die 
ungesättigten  Elemente  N,  0,  S  ^)  usw.,  und  damit  war  ein  Eontakt 
mit  der  unorganischen  Chemie  erreicht  Vorländer  vertritt  die 
Ansicht,  daß  die  Beziehungen  zwischen  gesättigten  und  ungesättigten 
Verbindungen  für  anoi^anische  wie  für  organische  Körper,  für  die 
Verbindungen  der  positiven  Metalle  wie  für  die  negativen  Nicht- 
metalle gelten. 

Erwähnt  sei  noch,  daß  Vorländer  auf  Grund  interessanter 
experimenteller  Untersuchungen  feststellte,  daß  die  Vorzeichen 
Plus  oder  Minus  bei  ein  und  demselben  Radikal  je  nach  dem 
individuellen  Charakter  der  in  Frage  kommenden  Verbindungen 
wechseln  können.  Ja,  er  führte  Beispiele  an,  wo  sogenannte 
negative  Radikale  die  basischen  Eigenschaften  einer  Verbindung 
nicht  nur  nicht  vermindern,  sondern  sie  verstärken. 

Einen  besonders  interessanten  Fall  haben  Vorländer  und 
0.  Nolte>)  neuerdings  aufgefunden.  Obwohl  Trimethylamin  als 
tertiäres  Amin  mit  Benzolsulf ochlorid  nicht  reagieren  sollte,  er- 
hielten diese  Forscher  aus  den  beiden  Verbindungen  einen  salz- 
artigen Körper,  der  sich  leicht  als  Chloroplatinat  abscheiden  ließ 
und  der  eingehend  untersucht  wurde.  Dabei  ergab  es  sich,  daß 
der  neue  Körper  durch  Addition  von  1  MoL  Benzolsulfochlorid  zu 
1  MoL  Trimethylamin  entsteht.  Vorländer  und  Nolte  erblicken 
in  diesem  Körper,  dessen  wässerige  Lösung  völlig  neutral  reagiert, 
den  ersten  Vertreter  einer  Art  von  quartemären  Ammoniumsalsen, 
in  denen  ein  echter  Säurerest  CeHg.SOs  die  Stelle  eines  Alkyls 
in  den  Tetramethylammoniumsalzen  einnimmt,  nämlich: 

^N  Gl. 
CftHß.SO/ 

Nun  hat  die  Benzolsulfosäure  stärker  saure  Eigenschaften  als 
sämtliche  Carbonsäuren,  ja  sogar  stärkere  als  Schwefelsäure.  Man 
hätte  darum  erwarten  können,  daß  die  salzartige  Funktion  des 
obigen  Ammoniumsalzes  durch  die  im  alten  Sinne  negative  Natur 

1)  S.  Hiniberg,  Ber.  48,  901  (1910);  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  84,  184 
(1911),  fand,  daß  die  Methylenwassentoffatome  im  Thiodiglylcolsäureester 
GsHsOCO.CHg.S.CHg.COOCgHs  EondeiiBatioxuireaktionen  geneigter, 
also  reaktionsfähiger  sind,  als  die  Methylwasserstoftatome  im  Essigester. 
Pnmmerer  konnte  (Ber.  4S,  1903)  zeigen,  daß  Phenyltliioglykolsäareester 

CeHß. S .  CHa .  COOCaHg  in  eine  Na-Verbindung  der  Formel  C^Utß •  Ca=C<^^^ 
überführbar  ist  —  «)  Ber.  48,  8216  (1913).  .  *   * 
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des  GeHg.SOs- Restes  so  erheblich  beeinfiuDt  worden  wäre,  daß 
das  Salz  durch  Wasser  ganz  oder  teilweise  gespalten  würde.  Das 
ist  aber  keineswegs  der  FalL  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes 
reagiert  YÖllig  neutral,  und  erst  die  durch  feuchtes  Silberoxyd  in 
Freiheit  gesetzte  Base  zersetzt  sich  sofort  Die  salzartigen  und 
^klichen  basischen  Eigenschaften  des  Ammoniums  wurden  also 
durch  den  Eintritt  von  GeHs-SOs  nicht  ersichtlich  geschwächt 
Dieser  und  andere  sogenannte  „negative^  Reste  sind  gar  nicht 
negativ,  wirken  gar  nicht  auf  die  wirklich  basischen  Eigenschaften 
des  Ammoniums,  sondern  sie  beeinflussen  die  aminischen,  un- 
gesättigten Eigenschaften  des  Ammoniaks  bzw.  die  des  Stickstoffs. 
;,Wenn  Ammoniak,  Anilin,  Nitranilin  und  Diphenylamin  yer- 
schiedene  Fähigkeit  haben,  sich  additionell  mit  Wasser  zu  Basen 
oder  mit  Säuren  zu  Salzen  zu  vereinigen,  so  sind  gleichwohl  diese 
Stoffe  keine  Basen,  sondern  sie  haben  eine  stärkere  oder  schwächere 
Aminität^  Es  gibt  nach  Vorländer  starke  und  schwache 
Amine,  stärkere  und  schwächere  aminische  Eigenschaften,  aber 
keine  Aminbasen^). 

Nach  Vorländer  haben  die  Radikale  „eine  Doppelnatur,  die 
einerseits  der  negativen  und  positiven  Natur  der  Elemente,  anderer- 
seits dem  gesättigten  und  ungesättigten  Zustande  entspricht  >)^. 

Es  kann  somit  folgendes  als  festgestellt  gelten:  Wenn  mehr 
oder  weniger  ungesättigte  (energiereiche)  Atome  oder  Atomgruppen 
sich  in  Nachbarschaft  zu  GH,  NH,  OH  usw.  befinden,  so  wird  der 
Wasserstoff  an  den  letzteren  Atomen  leichter  ersetzbar,  reaktions- 
fähiger. 

Ganz  neuerdings  hat  dann  noch  0.  Hinsberg s)  die  An- 
sichten von  Henrich  und  Vorländer  erweitert 

Betrachtet  man  die  Verbindungen: 

CeHs 

Ca  Hb  I 

CeHß  I  y6=0 

/5C=0  I 


aC=0 


IL        J                     III.  ßO 

I                               aÖ  .1 

H                                 I  aO 

H  I 

•  U 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  87,  90  (1918).  —  »)  Vgl.  weiter  Vorlander, 
Ber.  87,  1646,  1651  (1904);  Liebigs  Ann.  841,  Iff.  (1906) ;  846,  156,  251  (1906). 
—  8)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  84,  169  ff.  (1911).  Eine  neueste  Abhandlung  im 
Jonm.  t  prakt  Chem.  86,  337  (1912)  konnte  nicht  mehr  berücksichtigt  werden. 
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80  ist  unter  ilmen  nur  II  eine  ausgesprochene  Säure.  Ihr 
Wasserstoffatom  ist  elektrolytisch  dissoziierbar,  d.  h.  ionisierbar, 
aber  nur  in  diesem  Sinne  reaktionsfähig.  III  ist  eine  selir 
schwache  Säure,  deren  Salze  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt 
werden.  In  I  dagegen  ist  das  Wasserstoff atom  zwar  nicht 
ionisierbar,  nicht  durch  Metalle  ersetzbar,  aber  sonst  doch  recht 
reaktionsfähig.  Es  wird  leicht  gegen  Cl,  0-0 GOCH,  u.  a. 
ausgetauscht,  reagiert  unschwer  unter  dem  Einfluß  von  Gyan- 
kalium  usw.  Diese  Reaktionsfähigkeit  wird  offenbar  auch  durch 
die  C=0- Gruppe  bewirkt  Die  Carbonylgruppe  vermag  also  in 
zweierlei  Weise  Wasserstofiatome  im  Molekül  reaktionsfähig  zu 
machen.  Einesteils  in  a- Stellung  stehend,  in  besagter  Weise 
reaktivierend,  andererseits  in  /3- Stellung  stehend,  acidifizierend 
(ionisierend).  Wie  die  Carbonylgruppe  verhalten  sich  andere 
ungesättigte  Gruppen.  Wenn  sie  in  a-  oder  /3- Stellung  zu 
Wasserstoffatomen  stehen,  machen  sie  diese  reaktionsfähig.  Aber 
diese  Reaktionsfähigkeit  ist  nicht  die  gleiche  und  ist  mindestens 
graduell  verschieden.  Bei  der  (x-Stellung  ist  das  Wasserstoffatom 
nicht  sauer,  sondern  leichter  gegen  andere  Atome  und  Gruppen 
austauschbar  bzw.  leichter  an  andere  Gruppen  addierbar.  Bei 
/3- Stellung  zeigt  es  diese  Reaktionen  nicht»  sondern  hat  typisch 
sauren  Charakter.  Im  ersten  Falle  ist  es  nicht  ionisierbar,  im 
zweiten  ist  es  ionisierbar  bzw.  zeigt  es  Neigung,  in  den  ionisierten 
Zustand  überzugehen. 

Nun  gibt  es  aber  Atome,  die  auch  in  «-Stellung  zu  einem 
Wasserstoff  atom  stehend  dieses  ionisieren,  z.  R  Cl  und  S  in  HCl 
und  HSH,  ersteres  stark,  letzteres  schwach.  Solche  Atome,  die 
in  a-Stellung  zum  Wasserstoff  oder  einem  Metall  diesen  zu  ioni- 
sieren vermögen,  bezeichnet  Hinsberg  alslonogene  I.Ordnung. 
Ungesättigte  Atomgruppen  aber,  die  in  /3- Stellung  zum  Wasser- 
stoff auf  diesen  die  gleiche  Wirkung  ausüben,  nennt  er  ionogene 
Gruppen  2.  Ordnung. 

Betrachtet  man  nun  die  Verbindungen: 

CHg  CCls  COla 

c=o  c=o  *    c 


j8C=:0  C=0  CHOH 

I  IL     I  "~      ■ 

aO  0 


I.  I  II.     I  III.     I 
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80  ist  in  I  das  eine  Wasserstoffatom  (schwach)  ionisiert  durch 
die  Ätomgruppe  G=0  in  /}-Stellung.  In  II  ist  das  gleiche  Wasser- 
stoffatom aber  viel  stärker  ionisiert,  und  das  kann  nur  durch  die 
Chloratome  im  Molekül  kommen.  Paß  die  Ghloratome  das  nicht 
allein  bewirken,  beweist  das  Ghloralhydrat  III,  das  neutral  ist 
Damit  das  Wasserstoffatom  in  II  ionisiert  werde,  ist  also  primär 
die  0=0 -Gruppe  in  /3- Stellung  nötig.  Wenn  sie  (und  ähnliche 
ungesättigte  Gruppen)  vorhanden  sind,  so  vermögen  sekundär  die 
Chloratome  die  Ionisierung  zu  verstärken.  Hinsberg  formuliert 
deshalb  den  Satz:  lonogene  1.  Ordnung  wirken  auf  ein 
Wasserstoffatom  des  Moleküls  nur  dann  acidifizierend 
ein,  wenn  dieses  gleichzeitig  unter  dem  Einfluß  eines 
lonogens  2.  Ordnung  steht. 

Wie  es  nun  Atome  und  Atomgruppen  gibt,  die  den  sauren 
(negativen)  Charakter  einer  Verbindung  verstärken,  so  gibt  es 
auch  solche,  die  ihn  herabsetzen  oder  auch  in  das  Gegenteil,  den 
basischen  (positiven)  Charakter  verwandeln. 

Das  Schwefelatom  hat  ursprünglich  nur  negative  ionogcne 
Valenzen,  denn  seine  Wasserstoff  Verbindung  ist  eine  schwache 
Säure.  Ist  es  aber  mit  drei  Methylgruppen  verbunden,  so  entsteht 
das  Trimethylsulfoniumradikal  (CH8)sS«^,  das  an  S  eine  stark 
positive  ionogene  Valenz  (-^)  enthält  Durch  die  drei  Methyl- 
gruppen ist  also  eine  Umwandlung,  eine  Kommutierung  des  sauren 
Charakters  in  einen  basischen  Charakter  verursacht  worden.  Daher 
nennt  Hinsberg:  Eommutierende  Atome  oder  Atomgruppen 
solche,  die  auf  eine  im  Molekül  befindliche  ionogene 
Valenz  verstärkend  oder  abschwächend  einwirken,  ohne 
imstande  zu  sein,  ionogene  Valenzen  selbst  zu  erzeugen. 

Merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  Vinylengruppe  -CH=CH-.  Im 

GH— CH  /V__CH 

CH    CH        und  jirT 

Cydopentadien  Inden 

wirkt  sie  offenbar  als  negatives  lonogen  2.  Ordnung,  denn  die 
Methylenwasserstoff  atome  dieser  Verbindungen  sind  stark  reaktions- 
fähig. Sie  kann  aber  auch  entgegengesetzt  wirksam  sein.  Be- 
trachten wir  die  KoUenstoffbasen,  d.  h.  die  Verbindungen,  in  denen 
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OH  bzw.  0  durch  Säuren  unter  Bildung  von  Verbindungen,  die 
sich  wie  Salze  verhalten,  ersetzt  werden: 


CaH« 


/ 

CH 


+  HjCla 


CH  CH 

%  ^ 

CH       CH 

Y 

eis 


(Ca  H5)3 

.  Y 

+  HCi  Cl 


80  sehen  wir,  daß  sie  die  Hydroxylgruppe,  den  Sauerstoff  bzw.  in 
den  Salzen  das  Anion  (Gl)  in  /}-Stellung  zu  einer  oder  mehreren 
Yinylengruppen  enthalten.  Man  kann  daraus  schließen,  daß  die 
Vinylengruppe  — CH=CH—  in  /5- Stellung  zu  Anionen  wie  G, 
OSOsH,  ONO«  usw.  auch  als  positiyes  lonogen  2.  Ordnung  fun- 
gieren kann. 

Die  Vinylengruppe  kann  also  eine  doppelte  Funktion  haben. 
Sie  yermag  Wasserstofiatome,  die  zu  ihr  in  /3-Stellung  stehen,  zu 
Kationen,  Säurereste  in  gleicher  Stellung  zu  Anionen  zu  machen. 
Nach  den  oben  besprochenen  Befunden  Vorländers  hat  diese 
Annahme  nichts  Ungewöhnliches  mehr^). 

lonogene  2.  Ordnung  üben  aber  auf  Wasserstofiatome  an  Kohlen- 
stoff in  /3- Stellung  nicht  nur  und  nicht  immer  acidifizierende 
Wirkung  aus.  Sie  befähigen  diese  Wasserstoffatome  oft  zu  Um- 
lagerungen  in  eine  reaktionsfähigere  Atomgruppierung,  die  dann 
mit  Aldehyden,  salpetriger  Säure,  Diazo-  und  NitrosoTerbindungen^ 

Säureestem  u.  a.  in  Reaktion  zu  treten  vermag.    0=O-GH=  (die 

I 

Ketof orm)  z.  B.,  die  an  sich  mit  Diazoyerbindungen  nicht  reagiert, 

lagert  sich  in  HO.G=:G=  (die  Enolform)  um,  die  nach  experi- 
mentellen Befunden  yon  Kurt  H.  Meyer >)  mit  der  genannten 

^)  Siehe  auch  A.  Eötz,  „Betraohtangen  über  die  Reaktivität  schwefel- 
haltiger Atomgrappierongen''.  Nemst- Festschrift,  bei  W.  Knapp  in  Halle, 
S.  227 ff.  —  »)  Liebigs  Ann.  879,  37  (1911);  880,  212  (1911),  s.  auch  später. 
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Verbindung  kuppelt,  während  die  Eetofonn  das  nicht  tut  Analog 
ist  es  mit  -CHs-NOa,  das  in  die  reaktionsfähige  Isonitroform 

-CH=N^QTT  und  -CHj-GrrNH,  das  in  das  leicht  reagierende 

I 
CH=C— NH,  übergeht.    Wenn  das  richtig  ist,  dann  würde  sich 

auch  für  die  merkwürdigen  Reaktionsverhältnisse  beim  Trimethylen- 

tnsuUoxyd  und  Trimethylentrisulfon  eine  Erklärung  bieten.   Von 

diesen  beiden  ist  letzteres  stärker  sauer  als  ersteres,  aber  gegen 

Aldehyde,  Diazobenzol  usw.   im  Gegensatz  zum   ersteren  nicht 

reaktionsfähig.     Nach  Hinsberg i)  wird  man  daher  schließen 

dürfen,  daß  die  Aciform 

sich  nxu:  schwierig  und  unter  ganz  besonderen  Bedingungen  bildet 
Außer  diesen  werden  noch  eine  ganze  Anzahl  von  chemischen 
Reaktionen  durch  sogenannte  negative  Ätomgruppen  beeinflußt  und 
stehen  dabei  in  einem  gewissen  Gegensatz  zu  sogenannten  positiven 
Gruppen.  Teils  sind  die  Ursachen  dieser  Wirkung  stereochemischer 
Art,  indem  die  betreffenden  Radikale  durch  ihre  Raumerfüllung 
Reaktionen  hindern,  teils  ist  die  chemische  Natur  der  Substi- 
tuenten  von  Einfluß.  Dieser  Einfluß  kann  nun  bei  den  chemischen 
Reaktionen  teils  hinderlich,  teils  förderlich  sein. 

Aus  den  vielen  seien  nur  einige  Beispiele  ausgewählt  s): 
Tetraphenyläthylen  (C«  115)2  C=C(CeH5)2  addiert  trotz  der  Doppel- 
bindung kein  Brom*),  ebenso  a-Dinitrodiphenyläthylen: 

Um  festzustellen,  ob  dies  allein  von  der  negativen  Natur  der 
Phenylgruppe  abhängt,  oder  ob  auch  die  Raumerfüllung  in  Be- 
tracht kommt,  untersuchte  H.  Biltz  analoge  Körper,  die  statt 
der  Phenylgruppen  Halogene  enthalten.  Er  fand  dabei,  daß  die- 
jenigen, welche  mit  Halogenen  stark  beladen  sind,  zwar  weiteres 
Halogen  an  die  doppelte  Bindung  addieren,  aber  wesentlich 
schwerer  als  sonst 


^)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  85,  351  (1912).  —  ^)  Eine  Zusammenstellung 
hierüber  hat  J.  Schmidt  für  eine  bestimmte  Gruppe  dieser  Reaktionen 
gegeben  in  Ähren s  Sammlung  ehem.  u.  ohem.-techn.  Vorträge  7,  Heft  9 
u.  10  (1902);  8.  ferner  im  Kapitel  Tautomerie  und  Desmotropie,  S.  111.  — 
s)  H.  Bilt«,  Liebigs  Ann.  296,  231,  263  (1897).  —  *)  J.  Schmidt,  Ber. 
H  619  (1901). 
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Emil  Fischer  und  G.  Giebe  fanden  1898^),  daß  Acetale 
sich  leicht  nach  dem  £.  Fischerschen  EsterifizierungSTerfahren  >) 
darstellen  lassen,  indem  sie  Aldehyde  mit  Iproz.  alkoholischer 
Salzsäure  behandelten,  z.  B.: 

CeH6.CHO  +  2HOCjH6  =  HjO  +  CeHß.CHCOCaHgV 

Als  sie  diese  Reaktion  bei  substituierten  aromatischen  Alde- 
hyden studierten,  fanden  Emil  Fischer  und  Giebe s),  daß 
o-Nitrobenzaldehyd  leichter  in  ein  Acetal  verwandelt  wird  als 
Benzaldehyd,  und  ebenso  verhalten  sich  die  folgenden  substi- 
tuierten Aldehyde: 

Cl  Cl 

VCHO        und        / 


CT 


In  Analogie  mit  dem  V.  Meyer  sehen  Esterifizierungsgesetz 
bei  Säuren  hätte  man  wenigstens  bei  dem  zuletzt  aufgeführten 
Aldehyd  das  Gegenteil  erwarten  müssen.  „Die  elektronegativen 
Substituenten  üben  also  hier  trotz  der  Orthostellung  und  trotz 
ihres  hohen  Molekulargewichtes  eine  beschleunigende  Wirkung 
aus*)."  Trimethyl  -  2  -  4  -  6  -  Benzaldehyd  wird  allerdings  etwas 
schwerer  als  Benzaldehyd  acetalisiert,  der  Unterschied  ist  aber 
keineswegs  bedeutend. 

Den  entgegengesetzten  Einfluß  zeigten  negative  Gruppen  wieder 
bei  der  Acetylierung  voa  Aminen  *).  Freilich  liegen  hier  die  Ver- 
hältnisse komplizierter  und  es  zeigt  sich  ein  Unterschied  in  der 
Wirkung  von  o-  und  p-Substitution. 

Sehr  eingehend  und  exakt  hat  P.  Jacobson^)  in  Gemein- 
schaft mit  seinen  Schülern  den  Einfluß  verschiedener  Substituenten 
bei  der  Umlagerung  von  Hydrazinverbindungen  festgestellt  Wenn 
in  diesen  Verbindungen  bzw.  den  entsprechenden  Azokörpem 
beide  p-Stellungen  zur  Hydrazo-  bzw.  Azogruppe  mit  Wasserstoff 
besetzt  sind,  so  werden  sie  vorzugsweise  zu  Diamidodiphenyl- 
derivaten  (sogenannten  Benzidinbasen  reduziert: 


1)  J.  Schmidt,  Ber.  84,  619  (1901).  —  «)  Ber.  30,  S053  (1897).  — 
8)  Ber.  31,  545  (1898).  —  *)  H.  Bilt«,  Liebigs  Ann.  296,  231,  263  (1897).  — 
B)  Ber.  27,  93  (1894).  —  «)  Ber.  26,  992 j  26,  681,  688,  699;  27,  2700;  28, 
2541;  29,  2680;  81,  890;  86,  3841,  3857,  4069,  4093;  Liebigs  Ann.  287,  97 
(1895);  808,  293  (1898). 


%—    143    — 

Wenn  sich  aber  bei  einem  Benzolkem  in  p- Stellung  znr 
Hydrazograppe  ein  Substituent  R  befindet,  so  yerläuft  die  Um- 
lagening  in  der  Hauptsache  anders.  Die  Atomyerschiebung  voll- 
zieht sich  dann  gleichsam  nur  zur  Hälfte  und  es  werden  Mono- 
amidoderiyate  des  Diphenylamins,  sogenannte  Semidine  gebildet 
Je  nachdem  die  Amido-  zur  Imidogruppe  in  o-  oder  p-SteUung 
tritt,  findet  o-  oder  p-Semidinumlagerung  statt. 

R 

^     (        S-N  H-/        ^  (o-Semidin) 


"^"^ /  "      ^ /(p-Seinidin) 

Außerdem  kann  noch  Benzidinumlagerung  und  Spaltung  in 
zwei  Monamine  stattfinden,  und  oft  laufen  bei  der  Reduktion  eines 
Azokörpers  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  alle  diese  Prozesse 
nebeneinander  her,  z.  B.  beim  ChlorazobenzoL  Es  zeigte  sich  nun, 
daß  für  die  Menden,  in  denen  die  einzelnen  Umlagerangs-  bzw. 
Spaltungsprodukte  entstehen,  nicht  nur  die  Stellung  der  Substi- 
tuenten  R  im  MolektLl  Yon  Einfluß  sind,  sondern  auch  ihre 
chemische  Natur.  Jacobson  prüfte  diesen  Einfluß  an  neun 
Substituenten  in  Parastellung,  nämlich  an  Gl,  Br,  J,  OGaHg, 
O..CO.CH3,  N(CH,)a,  NH.CO.CHs,  CHj,  GOOH. 

Von  den  Ergebnissen  seien  einige  heryorgehoben^):  „Besonders 
prägnant  ist  der  starke  Einfluß,  welchen  der  Eintritt  yon  Alkyl 
oder  Yon  Acyl  in  das  zur  Azogruppe  p- ständige  Hydroxyl  oder 
Amid  heryorruft. 

Während  das  p-Äthoxyhydrazobenzol  ausschließlich  die  Se- 
midinumlagerung  erleidet  und  sich  als  yoUständig  unfähig  zur 
Diphenylumlagerung  erweist,  yerhält  sich  das  p-Acetoxyhydrazo- 
benzol  gerade  entgegengesetzt  Es  lieferte  gar  kein  Semidin, 
sondern  ausschließlich  Diphenylbase.^  —  „Ebenso  üben  Alkyle 
und  Acyle  einen  einander  entgegengesetzten  Einfluß  aus,  wenn 
sie  in  das  Amid  des  p^Amidoazobenzols  eingefügt  sind;  aber 
hier  liegen  die  Verhältnisse  gerade  umgekehrt  wie  bei  den 
Deriyaten  des  p-Oxyazobenzols.     Denn  das  Dimethylderivat  des 


i)  Liebigs  Ann.  303,  296  (1896). 
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Amidohydrazobenzols  lagert  sich  der  weitaus  überwiegenden  Menge 
nach  in  eine  Diphenylbase,  das  Acetylderiyat  im  Gegensatz  dazu 
in  ein  Semidin  um.^  Die  freien  Amido-  und  Oxyhydrazoyerbin- 
dungen  erleiden  keine  Umlagerung,  sondern  Spaltung  in  zwei 
Amine.  „Während  sonach  die  Substituenten  OG^Hg,  OCOCHg, 
N(GHa)i,  NHCOGH3  eine  ganz  spezifische  Wirkung  auf  den  Um- 
lagerungsprozeß  ausüben,  ist  die  Wirkung  der  .Substituenten  CHs, 
Gl,  Br,  J  weit  weniger  zugunsten  einer  bestimmten  Richtung  aus- 
geprägt" Ein  in  p- Stellung  zur  Azogruppe  befindliches  Methyl 
disponiert  gleichzeitig  zugunsten  der  Semidin-  und  der  Diphenyl- 
umlagerung.  „Für  die  halogenierten  Hydrazobenzole  aber  ist  mit 
voller  Sicherheit  nachgewiesen,  daß  sie  annähernd  gleiche  Neigung 
zur  Semidin-  wie  zur  Diphenylumlagerung  zeigen  und  daher  in 
beiderlei  Weise  verändert  werden.** 

Bei  diesen  Umlagerungsprozessen  wird  häufig  auch  der 
Substituent  R  abgespalten.  Den  vier  Substituenten,  welche  bei 
der  Umlagerung  nicht  abgespalten  werden  und  demnach  mit 
großer  Festigkeit  am  Benzolkern  haften,  OGaHg,  N(GH8)2, 
NHGOGHi,  GH3,  stehen  vier  andere  gegenüber,  die  mit  ge- 
ringerer oder  größerer  Leichtigkeit  während  der  Umlagerung  dem 
Benzolkem  entrissen  werden  und  durch  ihren  Austritt  eine  zur 
Diphenylbindung  verwendete  Lücke  schaffen:  Gl,  Br,  OGOCHj, 
GOOH. 

Höchst  auffallend  ist  dabei  die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Ozy- 
acetyl  abgespalten  wird.  Man  könnte  glauben,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung der  salzsauren  Zinnchlorürlösung  zuerst  die  Oxyacetyl- 
gruppe  verseift  wird  und  dann  erst  der  Reduktionsprozeß  in  Gang 
kommt  Dann  müßte  der  freie  Oxyazokörper  unter  analogen 
Verhältnissen  ebenfalls  eine  Benzidinbase  geben.  „Es  ist  aber 
durch  besondere  Versuche  nachgewiesen  worden,  daß  unter  den 
gleichen  Bedingungen,  bei  denen  die  Acetylverbindung  beträcht- 
liche Mengen  Benzidin  entstehen  läßt,  das  freie  Oxyazobenzol  keine 
Spur  von  Benzidin  liefert.  Es  ist  mithin  ein  ganz  spezifiischer 
Einfluß  des  in  das  Hydroxyl  eingefügten  Acyls,  der  die  Bindung 
des  Hydroxylsauerstoffs  an  den  Benzolkem  so  weit  lockert,  daß 
sie  unter  den  äußerst  milden  Bedingungen  des  Versuches,  der 
unterhalb  40^  sich  abspielt,  gesprengt  wird^). 


1)  Liebigs  Ann.  808,  800  (1898). 
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Durch  Einwirkung  ron  Hamstoffchlorid  auf  /}-Acidylphenyl- 

hfdrazine: 

NH.CO.S  NH.CO.B 

I  +aC0NHa  =  HC14-  | 

C^Hß.NH  CeHft.N.CO.NH, 

N=C.B 
=  H,0+  I       >N 

CeHfi.N— C-OH 

erhielten  H.  Rupe   und  Labhardt   auf   synihetischeni  Wege 

Phenyloxjtriazole.     Bei   der  Verallgemeinerung  dieser  Synthese 

fanden  sie  nun,  daß  nur  dfl(tm  Oxytriazole  entstanden,  wenn  B 

kein  ungesättigter  (im  alten  Sinne  negativer)  Rest  war.   Ein 

Ozytriazol,  bei  dem  R  =  G^Hs  ist,  konnte  nicht  erhalten  werden, 

wohl  aber  eines  mit  R  =  GHa.G«H5.     Um  zu  prüfen,  ob  die 

Phenylgruppe  durch  ihre  räumliche  Ausdehnung  die  Bildung  des 

Diphenyloxytriazols  verhindere,  ließen  H.  Rupe  und  G.  Metz 

)3-Hexahydrophenylhydrazin  auf  Hamstoffchlorid  einwirken,  einen 

Körper,  bei  dem  also  R  =  G«  Hu  statt  G«  H5  war,  und  nun  bildete 

sich  wieder  glatt  l-Phenyl-3-hexahydrophenyl-5-oxytriazol: 

N=CC.Hii 
I       >N 

CeHß.N— C-OH 

Daraus  folgte,  daß  eine  sterische  Hinderung  der  Phenylgruppe 
nicht  die  Ursache  für  das  Versagen  der  Reaktion  bei  R  =  GsHß 
sein  konnte,  und  es  lag  nahe,  anzunehmen,  daß  der  ungesättigte 
Charakter  des  Phenyls  die  Hemmung  bildet  Sie  verwendeten  daher 
Phenylhydrazine  mit  R  = -GHj.GHa.GHs,  R  =  GH=GH.GHj, 
R  =  GHa.GHjGeHft  und  R  =  GHr^GH.GeHß.  Dabei  zeigte  sich, 
wie  mit  der  Zunahme  des  ungesättigten  Gharakters  von  R  auch 
die  Ausbeute  an  Ozytriazol  sich  verschlechterte  bzw.  ganz  ausblieb. 

Weiter  sei  einer  Beobachtung  F.  Eehrmanns  gedacht  1), 
die  sich  auf  den  Übergang  von  Ghinonen  in  Hydrochinone  und 
den  umgekehrten  Vorgang  bezieht  „Die  Oxydationskraft  der 
Chinone,  d.  h.  ihre  Neigung,  unter  Wasserstoffaufnahme  in  Hydro- 
chinon  überzugehen,  ist  bekanntlich  um  so  größer,  je  niedriger 
homolog  und  je  negativer  substituiert  dieselben  sind.  Gerade 
umgekehrt  wächst  die  Oxydierbarkeit  der  Hydrochinone  sowohl 
mit  der  Molekulargröße  wie  mit  der  Anhäufung  relativ  positiver 
Substituenten  im  Molekül  derselben.    Daher  kommt  es  denn,  daß 

1)  Ber.  81,  979  (1898). 

Httniioh,  Theorien  dLozgan.  Ohemie.    4.  Aufl.  20 


—    146    — 

sich  Hydrothymochinon  mit  Benzochinon  zu  Thymochinon  und 
Hydrobenzochiiion  umsetzt,  soirie  nach  einer  Beobachtung  von 
C.  Graebe  Tetrachlorhydrochinon  von  Thymochinon  zu  Ghloranil 
oxydiert  wird,  indem  Trichlorhydrochinon  entsteht 

Oxyhydrochinon  und  Aminohydrochinon  oxydieren  sich  häufig 
schon  durch  den  Luftsauerstoff  mit  solcher  Energie,  daß  ihre  Dar- 
stellung infolge  davon  Schwierigkeiten  begegnet  Diese  Hydro- 
chinone  werden  jedoch  häufig  durch  Acetylierung  luftbeständig, 
weil  der  positive  Charakter  der  Amino-  und  Hydroxylgruppen  da- 
durch abgeschwächt  wird.  So  liefert  das  äußerst  oxydable  4-Amino- 
1, 2-Hydronaphthochinon  ein  luftbeständiges  Acetaminoprodukt 

Während  Brenzcatechin  luftbeständig  ist,  oxydiert  sich  Hydro- 
/3-naphthochinon  langsam  und  Hydrophenanthrenchinon  rasch  an 
der  Luft  zum  entsprechenden  Ghinon.^ 

Bei  seinen  Studien  über  die  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf 
Glutaconsäureester  fand  F.  Henrich  >),  daß  die  so  entstehenden 
Benzolazo-glutacononsäureester-hydrazone  (I)  mehr  oder  weniger 
leicht  Alkohol  nach  folgender  Gleichimg  abspalten: 


H 


C,h;  CjH60C0-C=N 


=  C8HßOH4-  CH    N.CeH^ 


CjHßOCO.C=N— N 

Aryl— N=N— C— C  0  [OC^Hs]  Aryl-N=N  C=CO 

I.  n. 

und  in  Pyridazonderivate  (U)  übergehen.  Die  relative  Leichtigkeit 
dieser  Alkoholabspaltung  hängt  nun  einerseits  von  der  Natur  und 
andererseits  von  der  Stellung  von  Substituenten  in  der  Phenylgruppe 
ab.  Negative  Substituenten  wie  Cl^  Br,  N  0,  in  m-  und  p-Stellnng 
der  mit  *  bezeichneten  Phenylgruppe  bewirken  es,  daß  die  Alkohol- 
abspaltung nach  obiger  Gleichung  wesentlich  rascher  erfolgt. 

Nachdem  Kurt  H.  Meyer  und  Lenhardt^)  die  überraschende 
Entdeckung  gemacht  hatten,  daß  Phenoläther  ebenso  mit  Diazo- 
Verbindungen  kuppeln  können  wie  Phenole  und  dabei  Äther  von 
Oxyazoverbindungen  geben,  untersuchten  sie  auch  den  Einfluß 
der  Substitution  auf  diese  Kuppelungsreaktion^).  Dabei  ergab 
sich  für  die  Diazokomponente,  daß  Mono-  und  Dinitrodiazobenzole 
viel  energischer  kuppeln  als  Diazobenzol  und  ebenso  verhielten 


1)  Liebigs  Ann.  87«,  131  (1910).  —  «)  Ebenda  898,  74  (1918).  —  »)  Der. 
47,  1741  (1914);  8.  a.  AuwerB,  Ber.  47,  1276  (1914). 
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sich  die  DiazoTerbindungen  halogenierter  Aniline.  Kurz,  „je  nega- 
tiier  also  die  Substittienten  der  Diazoyerbindungen  sind,  desto 
energischer  kuppeln  diese  mit  Phenoläthem'^.  Bei  der  anderen 
Komponente,  den  Phenoläthem,  war  die  Sache  aber  umgekehrt, 
p-Nitroanisol,  Nitro-,  Sulf  osäure-,  Garbonsäurederivate  yon  Naphthol- 
äthern  kuppelten  gar  nicht  oder  viel  langsamer  als  die  nicht 
substituierten  Äther.  „Hier  wirken  negative  Substituenten  der 
Kuppelung  entgegen.*' 

Durch  Einwirkung  yon  Natriummalonester  auf  das  Chlorid 
der  Bemsteinsäure  erhielt  J.  Scheiber  ^)  ein  Gyclopentanderiyat 
dei^  Formel:  CHj .  CO     COOC,Hß 


X 


CHs.C0#G00GaH5 
I. 
Als  er  an  Stelle  yon  Na-Malonester  Natracetessigester  zur  Ein- 
wirkung brachte,   erhielt  er  aber  eine  Verbindung  mit  offener 
Kette,  nämlich  den  Succinylacetessigester: 

yCOOCjHft 

CHa.CO.dH 

I  \cOCH3 

CHa.COOH 
ü. 

Aus  diesem  Körper  konnte  in  keiner  Weise  eine  ringförmige  Ver- 
bindung, etwa  CHa.CO     COCHj 

CHa.CO     COOCjHß 

m. 

durch  Abspaltung  yon  Wasser  erhalten  werden.  „Die  ziemliche 
Beständigkeit  des  Komplexes  I  gegenüber  der  Nichtentstehung  yon 
m  ist  ein  Beispiel  für  den  lockernden  Einfluß,  den  der  Ersatz  yon 
weniger  negativem  Garbäthos^l  durch  das  negativere  Acetyl  ausübt^ 
In  einer  interessanten  Arbeit  zeigte  BrojendraNathGhosh*) 
einen  wichtigen  Einfluß  der  Konstitution  auf  die  basischen  Eigen- 
schaften des  Sauerstoffs  (s.  d.  später).  Danach  wird  die  Fähigkeit 
von  Verbindungen  mit  einem  oder  zwei  Sauerstoffatomen  in  einem 
Kmg  mit  Säuren  Salze  zu  bilden  durch  ungesättigte  und  negative 
Gruppen  hervorgerufen  und  weiter  verstärkt 

1)  Her.  44,  242S  (1911).  —  »)  Jouni.  Chem.  Soc.  London  107, 1588  (1915); 
Chem.  Zentralbl.  19^6,  I,  216. 

10* 
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Die  Beispiele  ließen  sich  noch  beliebig  yermehren^),  ja  bei  den 
weitaus  meisten  Beaktionen  der  organischen  Chemie  dürfte  sich 
ein  hemmender  oder  fördernder  Einfluß  (ungesättigter)  säure-^ 
bildender)  negativer  Radikale  im  Vergleich  zu  positiven  Gruppen 
mit  allmählichen  Übergängen  nachweisen  lassen  (vgL  später  bei 
Tautomerie  und  Desmotropie,  S.  226f.).  Darum  sollte  jede  wich- 
tigere Reaktion  auch  nach  dieser  Richtung  hin  systematisch 
studiert  werden. 

Ohne  Zweifel  ist  die  historisch  überkommene  Bezeichnung 
der  in  Rede  stehenden  Gruppen  als  negative  Radikale  keine 
charakteristische.  Vorländer  schlug  deshalb  vor,  in  der  Atom- 
kombination:  HE.E:E 

12.84 

s 

die  ungesättigten  Elemente  3  und  4  „reaktive  Gruppe*^  zu  nennen^), 
da  sie  sowohl  physikalisch  wie  chemisch  reaktiv  ist  Jene  reaktions- 
erleichtemde  und  auflockernde  Wirkung  spricht  dieser  Forscher 
kurz  als  „reaktive  Wirkung^  an<).  Jacobson  und  Stelzner 
meinen  dagegen  *),  daß  die  Bezeichnung  „reaktive  Gruppe^  besser 
auf  die  reaktionsfähige  (Methylen-) Gruppe  passen  würde,  als  auf 
das  reaktionserleichtemde  Radikal.  Dann  könnte  man  das  letztere 
als  „reaktivierende  Gruppe^  bezeichnen  und  wie  früher  von  „nega- 
tiver Natur",  jetzt  von  „reaktivierender  Wirkung"  gewisser  Atome 
und  Radikale  sprechen. 

Da  nun  ungesättigte  Atome  oder  Atomgruppen  nur  in  ganz 
bestimmten  Stellungen  reaktivierend  wirken,  z.B.  in 

HE.E:E, 
so  liegt  es  nahe,  anzunehmen,  daß  diese  Gruppierung  als  Ganzes 
die  Reaktion  einleitet,   welche  schließlich  zur  Substitution  des 
Wasserstoffs   führt.     Dann   wäre   es   meines  Erachtens   am   an- 
gemessensten, wenn  man  die  ganzen  Gruppierungen 

HE.E:,  HE.E:Ea8w. 

als  „reaktive  Gruppen"  bezeichnen  würda  Die  ungesättigte 
Gruppe,  sogenannte  ionogene  Gruppe  IL  Ordnung,  ist  dabei  eine 
„reaktivierende  Gruppe",  sie  wirkt,  kurz  gesagt,  „reaktivierend" 
und  die  Wasserstoffatome  sind  einfach  ersetzbar  oder  „reaktions- 
fähig".    Vorländer  empfiehlt,  die  Bezeichnung   der  Elemente- 

1)  S.  a.  Wieland,  Habilitationssohrifi,  S.9.  München,  Y.Höfling,  1904. 
—  «)  Ber.ai,  1633(1901).  —  »)  Liebigs  Ann.  820,  112(1902).  —  *)  V.Meyer- 
Jacobflons  Lebrbuoh  der  organiichen  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.419. 
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gruppen  als  positive  und  negative  ganz  zn  yermeiden,  die 
Scheidung  der  chemischen  Elemente  in  positiye  und  negative 
dagegen  beizubehalten^). 

Gleichsam  zur  Überleitu^g  in  das  EapitelVIII  seiVorländers^) 
Ansicht  über  wirklich  positive  und  negative  Atome  oder  Gruppen 
hier  gegeben.  Innerhalb  einer  chemischen  Verbindung  existieren 
zwischen  den  Elementen  Potentialdifferenzen,  so  daß  zwischen 
den  Atomen  eines  Moleküls  Gegensätze  oder  Spannungen  zustande 
kommen.  Welche  Elemente  oder  Badikale  dann  als  positiv  oder 
negativ  anzusprechen  sind,  das  ergibt  sich  annähernd  schon  aus 
dem  periodischen  System,  dann  aus  dem  chemischen  Verhalten 
der  Sauerstoff-  und  Wasserstoffverbindungen  als  Basen  oder  Säuren 
und  aus  dem  elektrochemischen  Verhalten.  Manche  Elemente 
können,  wie  wir  später  sehen  werden,  nach  Vorländers  und 
anderen  Untersuchungen  als  positiv  und  negativ  auftreten,  wobei 
sowohl  der  verschiedene  Sättigungsgrad  als  auch  die  Natur  der 
betreffenden  Elemente  den  positiven  und  negativen  Charakter  be- 
einflussen. Darum  lassen  sich  die  Elemente  nicht  zu  einer  fest- 
stehenden Spannungsreihe  anordnen.  Die  höhere  Wertigkeit  wirkt 
oft  bei  Metallen  in  der  Richtung  des  Negativen,  bei  Nicht- 
metallen in  der  Richtung  des  Positiven. 

Festere  Bindung  entspricht  einer  geringeren  Spannung,  lockere 
Bindung  einer  größeren  Spannung  zwischen  den  Atomen»).  Die  Art 
des  Gegensatzes  bzw.  der  Spannung  bezeichnet  Vorländer  als  + 
oder  —  um  von  irgend  einer  Valenztheorie  unabhängig  zu  bleiben. 

vin. 

Neuere  Ansichten  über  die  gegenseitige  Einwirkung 

Yon  Molekülen  aufeinander. 

Schon  früh  war  man  zu  der  Ansicht  gekommen,  daß  den 
Additionen  von  Molekülen,  wie  CI29  HX  (X  =  Säurerest),  an 
doppelte  Bindungen,  der  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Halogen- 
und  Säurereste  in  organischen  Körpern,  Anlagerungsverbindungen 
vorhergehen  müssen.  Kekule  äußerte  sich  in  seinem  Lehrbuch 
der  organischen  Chemie,  Bd.1,  S.  142,  folgendermaßen  über  den 

Verlauf  chemischer  Reaktionen:  „Wenn  zwei  Moleküle  aufeinander 

■ 

1)  Liebig8  Ann.  820,  103  (1901).  —  «)  Ber.  52,  263  (1919).  —  »)  Ber. 
S7,  1646  (1904). 


' 
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einwirken,  so  ziehen  sie  sich  zunächst  yermöge  der  Affinität  an 
und  lagern  sich  aneinander;  das  Verhältnis  zwischen  den  Affinitäten 
der  einzelnen  Atome  yeranlaßt  dann  häufig,  daß  Atome  in  engsten 
Zusammenhang  kommen,  die  vorher  yerschiedenen  Molekülen  an- 
gehört hatten.  Deshalb  zerfällt  die  Atomgruppe,  welche  nach 
einer  Richtung  geteilt  sich  aneinander  gelagert  hatte,  so  daß 
jetzt  Teilung  nach  anderer  Richtung  stattfindet^ 

Fig.  16. 

Vor  der  Zersetzung  .  w&hrend  nacb  der  Zersetzoi^ 


»1©  0^1  aiGO^i 


I  II  m  I 

Solche  Anlagerungsyerbindungen  werden  auch  durch  die 
neueren  Theorien  als  Zwischenprodukte  für  jene  Prozesse  direkt 
gefordert  Wenn  man  lange  Zeit  solche  Additionsyerbindungen 
nur  yereinzelt  kennen  lernte,  so  lag  das  daran,  daß  man  nicht 
lange  danach  suchte  oder  daß  sie  zu  unbeständig  waren,  um  ge- 
nügend charakterisiert  zu  werden.  Neuerdings  sind  aber  die  ! 
Methoden  und  Reagenzien^)  zahlreicher  geworden,  durch  die  man  i 
solche  Zwischenprodukte  nachweisen  und  isolieren  kann.  Außer  auf 
optische  Methoden  sei  auf  die  sogenannte  „thermische  Analyse^  hin- 
gewiesen, die  bereits  yon  R.Eremann^),  PLGuye^)  und  seinen 
Schülern,  yon  Holleman,  Schmidtlin  u.  a.  für  die  organische 
Chemie  nutzbar  gemacht  wurde  und  bei  der  man  Anzeichen  für 
die  Existenz  neuer  Verbindungen  erhalten  kann.  Dann  gelang  es 
unter  anderen  H.  Wieland,  P.  Pfeiffer,  6.  Reddelien,  solche 
Anlagerungsyerbindungen  auch  zu  fassen  und  näher  zu  studieren. 

Damit  imd  mit  der  Erkenntnis,  daß  auch  einfach  gebundene 
Atome  Nebenyalenzen  besitzen  können,  ist  die  Frage  nach  dem 
Mechanismus  der  chemischen  Einwirkung  yon  Molekülen  auf- 
einander in  ein   neues  Stadium   getreten.     Im  Sinne   z.  B.   der 

^)  Bewährte  Reagenzien  'auf  Molekülyerbindungen  sind  Tetranitro- 
methan  C(N0a)4,  Sna4,  SnBr4  (b.  Liebigs  Ann.  876,  286),  —  «)  Monatshefte 
f.  Chem.  26  ff.  —  8)  Joum.  de  Chim.  phys.  8,  119,  189,  340  (1910);  ygL  auch 
B.  N.  Menschutkin,  ebenda  9,  641  (1911);  11,  674  (1913);  ygL  auch  die 
Arbeiten  yon  M.  G.  Baume  im  Joum.  de  Chim.  phys.  9  u.  10. 
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Thieleschen  Theorie  nahm  man  z.  B.  an,  daß  sich  primär  die 
Spaltstücle  des  einen  Moleküls  (z.B«  Br)  an  beide  Atome  einer 
doppelten  Bindung  anlagern  zu  z.B. 

Br  Br 

j.   •  =    »        • 
:C=C: 

das  sich  dann  zu 

Br  Br 

umlagert.  Es  konnte  aber  auch  sein,  daß  primär  nicht  getrennte 
Molekülteile,  sondern  daß  sich  die  ganzen  Moleküle  an  den  Stellen 
zusammenlagem,  wo  ihre  Atome  Nebenvalenzen  besitzen,  z.B. 

Br, 

C=C   . 

Eine  offene  Frage  war  darum  lange  Zeit  die  nach  der  Kon- 
stitution solcher  Additionsprodukte.  Waren  sie  im  Sinne  von 
Thieles  Theorie  konstituiert,  z.B. 

Br  Br 
:C=6:' 

war  also  in  ihnen  das  Brommolekül  bereits  gespalten  oder  wurde 
in  ihnen  nur  eine  Partialvalenz  abgesättigt,  z.B. 

Br,i) 

/X  .OH 

:C=C       oder    :C=0--HX    oder    :  C=0<       bzw.   :CC        ? 

^H  ^X 

Lange  war  diese  Unsicherheit  der  allgemeinen  Aufnahme  hinder- 
lich. Eine  Entscheidung  dieser  Fragen  und  ein  anschauliches 
Bild  über  den  Mechanismus  ergab  sich  besonders  aus  Unter- 
suchungen Yon  P.  Pfeiffer  und  anderen  Forschem,  und  wir 
wollen  kurz  das  Wesentlichste  davon  kennen  lernen. 

Durch  systematische  Studien  hatten  P.  Pfeiffer >)  und  seine 
Mitarbeiter  gefunden,  daß  Verbindungen  mit  einer  Garbonylgruppe 
^e  Aldehyde,  Eetone,  Säuren,  Ester,  Amide  beim  Behandeln  mit 
Metallchloriden  wie  SnCl^,  SnBr«  (kurz  MeX«)  und  mit  Säuren 
HX  (X  =  Säurerest)  ganz  'allgemein  Additionsprodukte  geben. 
Sie  wiesen  überzeugend  nach,  daß  die  analoge  Zusammensetzung 

0  VgL  A  Wohl,  Ber.  58,  52  (1919);  Tschitschibabin,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  86,  881  (1912).  —  >)  Liebigs  Adil  876,  285  (1910);  888,  92' 
O^U);  404,  13  (1914). 
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dieser  Körper,  ihr  leichter  Zerfall  in  die  Komponenten  und  ihr 
ganzes  Verhalten  am  besten  erklärt  wird,  wenn  man  annimmt, 
daß  der  Addend  (MeX^,  HX)  sich  zunächst  an  die  geringe  Affi- 
nität (Besidualaffinität)  der  am  GarbonjUauerstoff  vorhandenen 
Partialvalenz  anlagert 

>C=a-  MeX.  bzw.       >C=0    HX. 

Ist  diese  abgesättigt,  so  kann  je  nach  der  Natur  des  Addenden 
noch  weitere  Affinität  vom  Sauerstoffatom  beansprucht  werden 
(man  kann  das  an  den  etwa  auftretenden  Wärmetönungen  merken) 
und  diese  wird  dann  der  Bindung  des  Garbonylkohlenstoffs  ent- 
zogen. Dadurch  wird  an  diesem  Kohlenstoffatom  Affinität  frei,  was 
Pfeiffer  graphisch  folgendermaßen  darstellt : 

>C=0      +     MeX.  bzw.      HX  --►^       >0=O-MeX. 
.R'/  /R'/j 

b«w.       >C=0    HX. 
R'/j 

Der  Pfeil  deutet  hierbei  die  frei  werdende  Affinität  an.  Sie  kann 
je  nach  der  Natur  der  reagierenden  Komponenten  größer  oder 
kleiner  sein,  in  jedem  Falle  aber  eine  erhöhte  Reaktionsfibhigkeit 
dieses  Kohlenstoffatoms  herrorruf en  ^).  Dadurch  sind  z.  B.  die 
zahlreichen  katalytischen  Wirkungen  yerständlich,  die  Metallsalze 
und  Säuren  so  oft  herrorrufen.  Diese  einfache  Theorie  von 
Pfeiffer  —  man  nennt  sie  die  Pfeiffersche  Halochromietheorie, 
weil  dieser  Forscher  sie  zur  Erklärung  der  Halochromieerschei- 
nungen  aufstellte  —  hat  bereits  zur  Erklärung  der  verschiedensten 
Erscheinungen  gute  Dienste  geleistet  und  sich  als  recht  ent- 
wickelungsfähig  gezeigt  Auf  des  Autors  Folgerungen  aus  seiner 
Theorie  werden  wir  bei  der  Besprechung  der  Halochromie,  den 
Lackfarbstoffen,  der  Wal  denschen  Umkehrung,  noch  zu  sprechen 
kommen.  Hier  wollen  wir  zunächst  bemerkenswerte  Untersuchungen 
von  G.  Reddelien')  kennen  lernen,  die  sich  auf  obige  Theorie 
stützen.  Dieser  Forscher  zeigte  zun0.chst,  daß  organische  Ver- 
bindungen, die  eine  G=0-6ruppe  enthalten,  im  Sinne  von  Pfeiffers 

^)  Im  Sinne  der  modernen  Elektronentheorie  kann  man  annehmen,  daß 
dadurch  Yalenzelektronen  gelockert  werden  (s.  S.  105),  was  spektralanalytiBch 
einer  Verschiebung  der  selektiven  Liohtabsorption  in  den  sichtbaren  Teil  des 
Spektrums  entsprechen  würde.  —  *)  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  91,  213  (1915). 
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Theorie  ganz  allgemein  Additionsprodukte  mitHNOs  geben  können. 
Teils  lassen  solche  Verbindungen  sich  fassen  und  von  den  zahl- 
reichen Anlageningsrerbindungen^  die  Beddelien  beschrieb,  seien 
nnr  folgende  Nitrate  angeführt:  CeHft.CHO.HNOs,  CeHgCOCHj 
.NHOa,CeH5COCeH5.HN03,CioHie.HNO,(Kampfemitrat)usw.i), 
Teils  kann  man  deutliche  Anhaltspunkte  für  ihre  Existenz  er- 
halten. Auch  bei  diesen  Verbindungen  ist  es  am  wahrschein- 
lichsten, daß  die  Anlagerung  der  Säure  an  den  Sauerstoff  der 
Carbonylgruppe  erfolgt,  so  wie  es  die  Pfeiffersche  Formulierung 
angibt  Dann  zeigte  Reddelien,  daß  nicht  nur  Körper  mit 
CO-Gruppen,  sondern  auch  solche  mit  C=N,  N=N,  mit  HNOj  zwar 
lockere,  aber  wohl  charakterisierbare  Additionsverbindungen  geben 
können.  Körper  mit  G=€  dagegen  lieferten  nur  Anzeichen  Ton 
Addition  der  Säure,  aber  keine  isolierbaren  Anlagerungsprodukte. 
Da  das  Oxydationsyermögen,  die  leichte  Wasseranziehung  und  die 
bedeutende  Flüchtigkeit  der  Salpetersäure  die  Beindarstellung 
solcher  Additionsprodukte  zu  yerhindem  schienen,  ließ  Reddelien 
statt  HNOs  die  ebenfalls  sehr  stark  saure  Pikrinsäure  HOG«Hs(N08)8 
auf  Körper  mit  Kohlenstoffdoppelbindungen  einwirken  und  erhielt 
nun  ganz  analog  zusammengesetzte  Anlagerungsyerbindungen,  wie 
sie  Salpetersäure  mit  Garbonyl-,  Garbimin-  und  Azoyerbindungen 
gibt,  2.B.: 

CeH«.CH0.H0CeH2(N0a)8,  CeHg.CO.CHg.HOCflHjCNOs)»  usw. 

Die  letzteren  Körpergruppen  gaben  ihrerseits  mit  Pikrinsäure 
wieder  analoge  Additionsprodukte: 

(C«  Hft)^  G=N .  Cß  H5 .  H  0  Ce  H2  (N  Og)^  (Benzophenonanilpikrat), 

ferner: 

CeHj . N=N .  CaHg . H0CeHj(N0,)8  (Azobenzolpikrat)  u.  a.«). 

Die  Nitrate  sind  leicht  yeränderUch  und  werden  schon  durch 
Wasser  ganz  oder  teilweise  in  ihre  Komponenten  gespalten.  Die 
Spaltung  ist  eine  Gleichgewichtsreaktion  folgender  Art: 

CgHß.CHO.HNOs  +  HaO  ^±  CaHg.CHO  +  HNOg.HaO. 

Darum  muß  bei  der  Darstellung  solcher  Salpetersäureadditions- 
Produkte  die  Konzentration  der  Salpetersäure  sehr  genau  inne- 
gehalten werden.  Zu  starke  Salpetersäure  kann  das  Ausgangs- 
niaterial  nitrieren,  zu  schwache  kann  das  Additionsprodukt  durch 
ihren  Wassergehalt  spalten. 

1)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  91,  213  (1915).  —  s)  Ebenda,  S.  214. 
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Ganz  analog  verhalten  sich  die  Pikrate.  Bei  ihnen  ist  das 
Lösungsbestreben  (das  ist  der  osmotische  Druck)  oft  größer  als  die 
chemische  Affinität  der  Komponenten)  und  wenn,  man  ein  Pikrat  in 
einem  Lösungsmittel  löst,  in  dem  die  eine  Komponente  schwer,  die 
andere  leicht  löslich  ist,  so  wird  das  Pikrat  ganz  oder  zum  Teil 
nach  einer  Gleichgewichtsreaktion  gespalten  i).  Im  Sinne  der  oben 
mitgeteilten  Pfeifferschen  Halochromietheorie  stellt  Reddelien 
die  Konstitution  dieser  Additionsprodukte  folgendermaßen  dar: 
R  RR  R 


n'—C^  R'— (U  N. 


I 
R— €-► 


0    HNO,  N    HNO,      N 


s  N    HNOj      N    HNOs      R-C    H0C«Ha(N0a)8. 

R  R 


Nun  beobachtete  Reddelien,  daß  eine  auffallende  Ver- 
änderung in  der  Stabilität  dieser  Additionsprodukte  eintritt,  wenn  die 
addierende  Doppelbindung  mit  einer  zweiten  in  Konjugation  steht. 
Ist  nämlich  die  zweite  Doppelbindung  eine  C=0-  oder  C=N-Gruppe, 
so  ist  das  Additionsprodukt  weniger  stabil,  d.h.  leichter  durch 
Wasser  zerlegbar  und  auch  sonst  unbeständiger  als  die  ent- 
sprechende Verbindung  mit  einfacher  Doppelbindung.  Benzo- 
phenonnitrat  (C«H5)aC0  .HNOs,  Fluorenonnitrat  (C«H4)aC0 .  HNO, 
sind  eilten  halben  bzw.  zwei  Tage  beständig,  Benzilnitrat  (GeHsCO)^ 
.HNO3  dagegen  zersetzt  sich  sofort,  Phenanthrenchinonnitrat 
(GeH^ 00)9. HNO,  hält  sich  kaum  eine  halbe  Stunde  lang.  Ganz 
analog  sind  die  Säureadditionsprodukte  des  Benzildianils 

C^Hs   CgHö 

II        1! 

Cj  H5 .  C C-Cg  H5 

imbeständiger  als  die  des  Benzophenonanils 

N 

CgH5-C-CßH5. 

Ist'  aber  die  zweite  Doppelbindung  eine  KohlenstofEdoppel- 
bindung,  kommen  Verbindungen  mit  den  Gruppierungto: 

0=C-C=C  N=C-C=C  C=C-C=C 

^)  Joum.  f.  prakt.  Ghem.  91,  216  (1915);  s.  auch  Behrend,  Joum. 
pbys.  Ohem.  10,  278  (1892). 
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in  Betracht,  so  wird  die  Stabilität  der  Additionsprodukte  auf- 
fallend erhöht  Nitrat  und  Pikrat  des  Zimtaldehjds  sind 
wochenlang  beständig,  während  die  analogen  Verbindungen  des 
Benzaldehjds  sich  nur  einige  Stunden  halten.  Dieselben  Be- 
ständigkeitserscheinungen finden  wir  bei  den  gleichen  Additions* 
Produkten  des  Benzalacetons,  Benzalacetophenons  und  Dibenzal- 
acetons  einerseits  gegenüber  denen  des  Acetophenons  und 
Benzophenons  andererseits  und  anderen  Verbindungen.  Ja,  Red- 
delien  konnte  den  Affinitätsunterschied  zwischen  den  Gruppen 
0=C-C=O,  0=C  und  0=C-C=C  zahlenmäßig  darstellen,  nachdem 
er  Nitrate  Ton  deren  Deriyaten  in  gleichartiger  Weise  mit  ver- 
dünnter  Salpetersäure  zersetzt  und  den  Grad  der  Hydrolyse  be- 
stimmt hatte.    Dieser  betrug 

beim  CeH4CO.CO.CeHB.HNO3 etwa  TOProz. 

„     CeH5.CO.CeH5.HNO8 »     84    „ 

„     CeH5.CH. CO . CeH5. HNO3   ....       ,,       6    ^ 

Benachbarte  Doppelbindungen  üben  also  gleichsam  einen  kon- 
servierenden Einfluß  auf  die  Additionsprodukte  aus.  Im  Sinne 
der  Theorie  müßte  aber  einer  verstärkten  Partialvalenz  am  0  der 
CO- Gruppe  auch  eine  yerstärkte  Partialvalenz  am  G-Atom  in 
4-Stellung  entsprechen,  was  in  folgender  Formidierung  zum  Aus- 
druck kommt: 

\  HNOj, 

wobei  der  Doppelpfeil  die  verstärkte  Partialvalenz  andeutet  In 
der  Tat  sahen  wir  bereits,  wie  Staudinger  und  Eon  zu  diesem 
Resultate  kamen ^).  Bruni  und  Tornani^)  sowie  Thiele  und 
Henle>)  zeigten,  daß  von  den  beiden  ungesättigten  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen : 

CHj-CH=CHj    und    R^C         %='CH=CH-CH3 


nur  der  zweite  leicht  eine  Additionsverbindung  mit  Pikrinsäure 
gibt,  bei  dem  die  Doppelbindungen  alle  konjugiert  sind.    So  erst 


1)  Vgl.  auch  Staudinger,  „Die  Eetene**,  S.  1085.,  Stuttgart  1912,  sowie 
Thiele,  Liebigs  Ann.  806,  102,  Anm.  —  >)  Atti  R.  Acad.  Linoei  [5]  18,  U,  184 
(1904);  Chem.  Zentralbl.  1904,  II,  954.  —  s)  Liebigt  Ann.  847,  295  (1906). 
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erlangte  die  Partialyalenz  eine  genügende  Größe,  um  mit  Pikrin- 
säure reagieren  zu  können.  Auch  die  Tatsache,  daß  Benzol, 
Naphthalin,  Anthracen  Pikrate  geben,  führt  Reddelien  auf  die 
gleichen  Verhältnisse  zurück  und  formuliert  das  Pikrat  des  Benzols 
folgendermaßen: 

H0CflHa(N03)3i). 


Während  nun  die  Pikrate  sich  (außer  Spaltung  in  die  Kom- 
ponenten) nicht  viel  weiter  yerändem  können,  ist  das  bei  den  Nitraten 
anders.  Sie  sind  imstande,  sich  durch  weitere  chemische  Ein- 
wirkung in  Nitrokörper  zu  verwandeln.  Reddelien  formuliert 
das  wie  folgt: 

R.CH-^  R.CHOH  R.CH 

II  =1  =HaO+       II 

R.CH— HNOs       R.CHNOa  R.C.NO, 

und  setzt  damit  in  Parallele  die  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
Äthylenbindung,  in  Anlehnung  an  die  von  Reich  (S.41)  geäußerte 
Formulierung: 

R-^CH  R-CH->  R.CHBr       R.CH 

II      +Bra=       II  =1  =        U      +HBr. 

R'-<!H  R'-CH    Bra       R'-CHBr         R'CBr 

Molekulare  Bromadditionsprodukte  sind  zahlreich  bekannt  und 
zeigen  außer  mehr  oder  weniger  gibßer  Zersetzlichkeit  auch 
wirklich  Übergänge  in  Substitutionsprodukte.  Vgl.  H.  Wieland, 
Ber.  40,  4260  (1907);  43,  699  (1910)  u.a.;  femer  Reddelien, 
1.0.  221.    Bibromkampfer  nach  Reddelien: 

Brji 

/C=0    Brj  yC=0-*^ 

verliert  z.  B.  an  der  Luft  unter  Hinterlassung  von  Kampfer  rasch 
das  gesamte  Brom,  geht  aber  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohr  in  Monobromkampfer  und  Bromwasserstoff  über. 

Die  HNOg-,  Br^-  usw.  Additionsprodukte  sind  also  die  Ver- 
bindungen, welche  den  Prozeß  der  Substitution  gleichsam  einleiten. 


^)  Eine  andere  sehr  beachtenswerte  Möglichkeit  für  die  Formulierung  der 
Kohlenwasseratoffpikrate,  bei  der  die  Partialyalenzen  einer  Niirogruppe  mit- 
wirken, 8.  Pfeiffer,  Liebigs  Ann.  404,  13  (1914). 
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Reddelien    nennt    solche    Molekülverbindungen    deshalb  ^Vor- 
yerbindungen'^  und  formuliert  sie  allgemein: 


wobei  A  Atome,  M  ein  Molekül  bedeutet. 

Von  den  Körpern  mit  den  Doppelbindungen  G=N,  G=0,  N=N, 
G=C  geben  die  mit  der  Garbimgruppe  am  leichtesten,  die  mit 
der  Äthylengruppe  am  schwersten  Yorrerbindungen,  die  anderen 
in  der  Reihenfolge,  wie  sie  oben  aufgeführt  sind.  Beim  Übergang 
dieser  Vorrerbindungen  in  z.B.  Bromadditions-  oder  NO^-Sub- 
fititutionsprodukte  unter  Auflösung  der  doppelten  Bindung  dürfte 
die  Reihenfolge  aber  umgekehrt  sein.  Bei  G=G  löst  sich  die 
Doppelbindung  am  leichtesten,  wenn  aus  der  Vorrerbindung  z.  B. 
ein  Dibromid  mit  einfacher  Eohlenstoffbindung  entsteht,  dann 
folgt  die  Azo-,  dann  die  Garbonyl-,  zuletzt  die  Garbimgruppe. 

Auf  die  Rolle  der  Vorrerbindungen  bei  der  Substitution  und 
Orientierung  im  Benzollcem  kommen  wir  im  nächsten  Kapitel  zurück. 


IX. 

^  Benzolfragen. 

Bekanntlich  hat  M.  t.  Laue  eine  Methode  aufgefunden,  durch 
das  Studium  der  Interferenzerscheinungen  Ton  Röntgenstrahlen 
an  Kristallen,  die  Kristallstruktur  zu  erschließen.  P.  Debye  und 
P.  Scherrer  gelang  es  1916,  durch  Beobachtung  von  Interferenzen 
des  RöntgenUchts  an  regellos  orientierten  »Teilchen  die  Lauesche 
Methode  auf  das  flüssige  Benzol  anzuwenden.  Aus  den  so  er- 
haltenen Röntgendiagrammen  berechnen  sie,  daß  die  Kerne  der 
Benzolkohlenstoff atome  (ohne  Berücksichtigung  des  Raumes,  der 
durch  die  Yalenzelektronen  eingenommen  wird)  einen  Ring  vom 
Durchmesser  12,4  X  10"^  bilden,  der  eine  Scheibe  von  höchstens 
1,19  X  10"®  cm  ausfüllt  Sie  schließen  daraus,  daß  die  Atome 
des  Benzolkernes  wahrscheinlich  in  einer  Ebene  liegen. 

Um  die  chemischen  Verhältnisse  beim  Benzol  und  seinen 
Derivaten  erschöpfend  zu  erklären,  hat  schon  Kekule  eine 
Porderung  für  die  Konstitutionsformel  dieses  Körpers  aufgestellt, 
die  noch  heute  gilt:  „Die  sechs  Kohlenstoff  atome  sind  unter- 
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einander  in  yöllig  symmetrischer  Weise  verbunden,  man 
kann  also  annehmen,  sie  bilden  einen  völlig  symmetrischen 
Bing^.  Seine  eigene  Formel  erfällt  diese  Bedingung  nicht  un- 
bedingt und  höchstens  im  Lichte  seiner  Oszillationshypothese, 
doch  kann  diese  heutzutage  nicht  mehr  ernst  diskutiert  werden, 
worauf  vor  kurzem  H.  Pauly^)  wieder  treffend  hingewiesen  hat. 
Auch  Thieles  Partialvalenzenformel  ward  in  ihrer  gewöhnlichen 
Schreibweise  dieser  Forderung  nicht  gerecht  und  Thiele  inter- 
pretierte sie  daher  durch  eine  andere  oben  aufgeführte  mit  fünf- 
wertigem  Kohlenstoff,  doch  wurde  letztere  wenig  beachtet  und 
die  erstere  Benzolformel  blieb  die  am  meisten  diskutierte.  Nun 
ist  aber  1911  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Benzols  in  ein 
neues  Stadium  getreten  durch  eine  Untersuchung  von  R.  Will- 
st ätt  er  und  K  Waser^).  Es  gelang  der  Experimentierkunst 
dieser  Forscher,  den  Kohlenwasserstoff  Gyclooktatetraen  : 

CH— CH 
HC  CH 

HC  CH 

H     H 

darzustellen.  Wie  Benzol  nach  Kekules  und  den  abgleiteten 
Formeki  abwechselnd  drei  einfache  und  drei  doppelte  Bindungen 
in  einem  Sechsring  enthält,  so  besitzt  Gyclooktatetraen  deren  vier 
in  einem  Achtring.  Das  Gyclooktatetraen  hat  also  in  bezug  auf 
die  übliche  Konstitutionsformel  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  der 
des  Benzols  und  man  könnte  danach  auf  eine  gewisse  Ähnlichkeit 
im  chemischen  Verhalten  beider  schließen.  Es  zeigte  sich  ab^r, 
daß  das  Gyclooktatetraen  ein  überaus  ungesättigter  Körper  ist, 
der  in  dieser  Hinsicht  in  einem  gewissen  Gegensatz  zum  Benzol 
steht.  Willstätter  sagt  darüber'):  „Vom  Benzol  ist  das  Gyclo- 
oktatetraen im  chemischen  Verhalten  vollkommen  verschieden; 
wie  die  folgenden  Reaktionen  zeigen,  ist  es  ein  wahres  Gydoolefin: 

1.  Das  Tetraen  addiert  bei  Gegenwart  von  Platin  rasch  vier 
Mole  Wasserstoff,  während  Benzol  unter  gleichen  Bedingungen 
keinen  Wasserstoff  aufnimmt. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Ö8,  110,  Anm.  -^  «)  Ber.  44,  3428  (1911).  — 
8)  Ber.  44,  3428  (191J). 
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2.  Bas  Tetraen  reduziert  heftig  Permanganat  und  addiert 
Brom  sofort 

3.  Es  ist  niclit  leicht  substitoierbar,  mit  Salpeterschwefel- 
säure  gibt  es  keine  Nitroverbindung,  sondern  es  verharzt 

4.  Das  Tetraen  stabilisiert  sich  durch  Umlagenmg  in  Isomere 
mit  Brückenbindungen.^ 

Aus  den  üblichen  Formeln  des  Benzols  und  Gyclooktatetraens 
ist  dieser  Gegensatz  im  chemischen  Verhalten  nicht  zu  ersehen, 
und  damit  verlieren  diejenigen  Konstitutionsformeln  des  Benzols 
an  Wahrscheinlichkeit,  welche  den  spezifischen  Charakter  dieses 
Körpers  und  seiner  Derivate  aus  dem  Altemieren  der  einfachen 
und  doppelten  Bindungen  erklären.  Auch  beim  Cyclooktatetraen 
müßte  man,  wie  beim  Benzol,  im  Sinne  der  Thieleschen  Theorie 
eine  Absättigung  der  Partialvalenzen  an  den  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoffatomen  erwarten,  und  dieser  müßte  ein  entsprechendes 
Gesättigtsein  im  chemischen  Verhalten  entsprechen.  Da  das  nicht 
der  Fall  ist,  so  kann  man  den  Sättigungszustand  nicht  mehr  als 
Folge  eines  Ausgleichs  von  Partialvalenzen  benachbarter  Doppel- 
bindungen ansehen,  denn  hinsichtlich  der  Peripherie  sind  die 
Formeln  des  Gyclooktatetraens  und  des  Benzols  nach  Kekule 
nicht  wesentlich  verschieden.  Man  kommt  nach  diesen  Beob- 
achtungen wieder  auf  die  von  A.  v.  Baeyer  so  scharf  heraus- 
gearbeitete Ansicht  zurück,  daß  sich  im  Benzolring  sechs 
Kohlenstoffvalenzen  in  besonderer  Art  absättigen  müssen. 
Das  weckt  Erinnerungen  an  die  Claus  sehe  und  an  die  zen- 
trische Benzolformel  von  Armstrong  imd  Baeyer  (&  S.  29). 
Die  Diagonalformel  von  Claus,  die  eine  Absättigung  von  sechs 
Valenzen  des  Benzolkems  in  Diagonalbindungen  annimmt,  kann 
ohne  Spezialhypothesen  keine  genügende  Schreibweise  abgeben. 
Man  kennt  z.  B.  im  Bicyclooktan  einen  Körper  mit  einer  Diagonal- 
bindung, und  diese  besitzt  darin  eine  große .  Beständigkeit 
Willstätter  knüpft  deshalb  seine  theoretischen  Betrachtungen 
an  die  zentrische  Benzolformel  von  Armstrong  und  Baeyer 
an.  In  der  bisher  üblichen  Schreibweise  bringt  sie  nicht  deutlich 
genug  zum  Ausdruck,  daß  der  Entfernung  der  Kohlenstoff atome 
vom  Zentrum  für  die  zentrischen  Valenzen  irgendeine  Bedeu- 
tung zukommt.     Daher  schlagen  Willstätter  und  K  Was  er») 

1)  Ber.  44,  34S0  (1911). 
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vor,  die  Benzolformel  mit  Valenzstrichen  bis  gegen  den  Mittel- 
punkt hin  zu  schreiben: 


Die  Molekularrefraktionen  des  Benzols,  Cyclopentadiens  und 
Gyclooktatetraens  unterscheiden  sich  nicht  in  charakteristischer 
Weise.  Darum  können  diese  Verhältnisse  hier  nicht  in  Betracht 
gezogen  werden. 

Wie  gestaltet  sich  nach  dieser  Eonstitutionsformel  des  Benzols 
diejenige  des  Naphthalins?  Wir  haben  gesehen,  daß  beide  Körper 
im  chemischen  Verhalten,  z.  B.  bei  der  Hydrierung,  gewisse  Unter- 
schiede zeigen.  Naphthalin  addiert  leichter  und  ist  darum  weniger 
gesättigt    Die  Bambergersche  zentrische  Naphthalinformel: 


bringt  das  nicht   zur  Anschauung,  und  darum  ersetzen  Will 
stätter  undWaser  sie  durch,  die  Formel: 


die  G.  Harri  es  schon  früher^)  aus  dem  Verhalten  von  Naphthalin 
gegen  Ozon  abgeleitet  hatte. 

In  ihr  ist  ein  Kern  zentrisch,  der  andere  olefinisch  abgesättigt. 
In  dieser  Auffassung  erinnert  das  Naphthalin  an  yiele  bizjklische 
Kondensationsprodukte  der  o- Diamine  und  des  Brenzcatechins, 
die  sich  durch  besondere  Beständigkeit  der  an  das  Benzol  an- 
gegliederten Ringe  auszeichnen.  Die  Willstätter-Wasersche 
Formel  des  Naphthalins  erklärt  sehr  gut  die  Reaktionsfähigkeit  der 
a-Stellen,  die  Übergänge  in  rein  aromatische  Hydroverbindungen  usw. 
Wegen  ihrer  Unsymmetrie  sind  allerdings  Isomerien  mögUch,  die 
bisher  nicht  beobachtet  wurden.  Das  nötigt  zu  der  Annahme, 
daß  sich  in  jedem  Substitutionsprodukt  eine  der  beiden  möglichen 
Gruppierungen  einstellt. 


1)  LiebigB  Ann.  848,  811,  386  (1906). 
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Da  die  oe-  und  /S-Amino-  und  Ozynaphthaline  bei  der  Hydrie- 
rung teils  ar-,  teUs  ac -Verbindungen  liefern,  so  wären  die  Sub- 
stitutionsprodukte des  Naphthalins  selbst  als  ar-  und  als  ac-Deriyate 
zu  betrachten,  z.  B«: 

NH,(OH)  H   H         KH,(OHI 


NHaCOH) 


Trotz  dieser  Feststellungen  ist  die  Thiele  sehe  Formel  noch 
nicht  aus  der  Diskussion  geschwunden  und  Beddelien^)  sucht 
die  Differenz  in  der  Reaktionsfähigkeit  zwischen  Benzol. und  Gyclo- 
oktatetraen  folgendermaßen  zu  erklären.  Beide  Körper  können 
unsubstituiert  tatsächlich  die  konjugierten,  wenig  reaktionsfähigen 

Systeme  ^^'=='^\ 

und     ^)         (^ 

enthalten.  Tritt  aber  ein  Körper  X  an  das  Molekül  beider  heran, 
so  yerschieben  sich  die  Affinitätsverhältnisse  im  Sinne  folgender 
Formeln: 

^2 


In  beiden  Kohlenwasserstoffen  ist  dann  die  Partialyalenz  am 
vierten  E^ohlenstofEatom  verstärkt  Das  Benzol  gibt  deshalb  bei 
Substitutionsreaktionen  vorzugsweise  p- Derivate.  Im  Bing  des 
Tetraens  bildet  sich  dann  wieder  eine  konjugierte  Doppelbindung 


2)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  97,  225  (1915). 

Henrich,  Theorien  d.  organ.  Chemie.    4.  Anfl. 
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(5,8),  die  nun  einen  selbständigen  Charakter  bekommt  imd  bei- 
behält. Nun  besteht  das  ganze  Tetraen  gleichsam  ans  zwei  an- 
einandergeketteten  Butadienen  und  die  Affinität,  die  vorher  fast 
gleichmäßig  als  konjugiertes  System  verteilt  war,  ist  jetzt  polar 
angeordnet,  wie  die  Formel  es  zeigt  Damm  muß  ein  solcher 
Körper  sehr  reaktionsfähig  sein  und  auch  dazu  neigen,  Brücken- 
bindungen (8,4  oder  8,5)  zu  bilden. 

Was  nun  die  Frage  der  Nichtnachweisbarkeit  zweier  isomerer 
o-Disubstitutionsprodukte  anbetrifft,  so  weist  Beddelien  darauf 
hin,  daß  wohl  zwei  solche  Isomere  möglich  sind,  daß  sie  aber  im 
Verhältnis  der  Tautomerie  im  Sinne  folgender  Formeln  stehen 
können:  r  r 

Gegen  die  zentrische  Benzolformel  führt  H.  Pauly^)  zwei 

nur  allzu  leicht  sich  vollziehende  Beaktionen  an.    1.  Benzol  geht 

bei  der  biologischen  Oxydation  im  Organismus  des  Hundes  und 

Kaninchens  in  Muconsäure  über>):  . 

H 

0  CH 

HC  CH      HCCOOH 

HC  CH  ~^    HC   COOH 


Y  Ye 


H 


2.  Nitriertes  p-Kresol  verwandelt  sich  unter  dem  Einfluß  von 
Schwefelsäure  bei  wenig  über  100®  durch  Hydrolyse  in  /3-Methyl- 
muconsäure«):  g 


C  CH 

HftC.C      CH  HoC.C     C 


OCH 


HC     CH  HC     COOH 

/ 
H 


Yb  Yr 


Nach  der  zentrischen  Formel  könnte  man.  zunächst  bei  diesem 
Übergang  ein  Derivat  eines  viergliedrigen  Ringes  erwarten,  wenn 


^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  98»  107  (1918).  —  >)  Jaf f  e,  Zeitschr.  phyvioL 
Chem.  es,  58  (1909).  —  »}  H.  Pauly,  Gilmonr  nnd  Will,  Liebigs  Ann. 
403,  119  (1914);  416,  1  (1918). 
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Aufspaltung  des  Ringes   an   der  punktierten  Stelle  stattfindet, 
etwa  im  Sinne. des  Schemas: 

/N/ 


\ 


oder 


<!)Ha— C— ^ 


Es  müßten  so  primär  Garbonsäuren  des  Cyclobutens  entstehen, 
von  denen  die  Verbindung: 

CHj— C— COOH 

■CO  OH 

schon  lange  als  sehr  beständig  bekannt  ist.  Eine  Umlagerang 
solcher  Butencarbonsäuren  in  Muconsäure  ist  nie  beobachtet 
worden  i). 

Die  Thielesche  Benzolformel  ist  somit  noch  nicht  aus  der 
Diskussion  geschwunden  und  die  zentrische  Benzolformel  ist  nicht 
unbestritten.  Eine  befriedigende  Lösung  dürften  aber  Formeln 
geben,  die  aus  der  physikalischen  Anschauung  von  der  Valenz 
folgen  und  die  wir  bald  geben  werden. 

Ehe  wir  die  neueren  und  neuesten  Ansichten  über  die  Sub- 
stitution kennen  lernen,  wollen  wir  Ausführungen  Beddeliens^) 
wiedergeben,  der  zeigt,  inwieweit  man  bei  Benzolreaktionen  die 
Geschwindigkeit  der  Einwirkung  als  Maß  für  die  Affinität  gelten 
lassen  darf. 

Wenn  gesagt  wird,  daß  zwei  Substanzen  leicht  miteinander 
reagieren,  so  kann  zweierlei  damit  gemeint  sein.  Entweder:  Die 
Reaktion  yerläuft  geschwind  oder  das  Beaktionsprodukt  entsteht 
in  überwiegender  Menge  (d.  L  das  Beaktionsgleichgewicht  liegt 
zugunsten  des  Keaktionsproduktes).  Die  Beaktionsgeschwindig- 
keit  ist  nun  deshalb  kein  Maß  für  die  Affinität,  weil  Katalysatoren 
und  Antikatalysatoren  die  Reaktionen  weitgehend  beschleunigen 
und  Yerzögem  können.  Nur  wenn  das  Gleichgewicht  zugunsten 
des  Beaktionsproduktes  liegt,  haben  wir  ein  direktes  Maß  für  die 
Affinität  Die  Beziehung  zwischen  Beaktionsgeschwindigkeit  imd 
Affinität  wird  aber  wiedergegeben  durch  die  allgemeine  Gleichung: 

Tft    Y . •  •■    •   •!•  1    •<  Affinität 

Reaktionsgeschwindigkeit  =  chem.  Widerstand' 

^)  Weitere  sehr  beachtenswerte  Einwände  gegen  das  zentrische  Prinzip 
8.  H.  Panly,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  98,  109  (1918);  sowie  v.  Auwers, 
Liebigs  Ann.  415,  189  £E.  (1917).  —  S)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  97,  226  (1915). 
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wobei  der  chemiBche  Widerstand  etwas  sehr  unTollkommen  be- 
kanntes  ist  Nur  wenn  der  chemische  Widerstand  bei  Reaktionen 
unter  gleichen  Verhältnissen  als  gleich  angenommen  werden  kann, 
findet  Proportionalität  zwischen  Reaktionsgeschwindigkeit  und 
Affinität  statt  und  das  ist  bei  obiger  Reaktion  nicht  erwiesen. 
Da  nun  das  Benzol  gegen  Halogen,  Wasserstoff,  Ozon  u.  a. 
zwar  das  Verhalten  zeigt,  das  drei  Doppelbindungen  zukommt, 
aber  in  der  Regel  nicht  so  geschwind  reagiert  als  die  meisten 
Körper  mit  Eohlenstoffdoppelbindungen  in  der  Fettreihe,  so  unter- 
suchte Reddelien,  ob  und  inwieweit  bei  diesem  wichtigen  Körper 
katalytische  Einflüsse  u.  a.  hemmend  wirken  können. 

Verhalten  des  Benzols  gegen  Chlor  und  Brom. 

Unter  den  bisher  meist  innegehaltenen  Versuchsbedingungen 
addiert  Benzol  die  Halogene  Gl  und  Br  langsam,  aber  doch  ganz 
normal  so,  daß  erst  zwei,  dann  vier,  zuletzt  sechs  Atome  auf- 
genommen werden.  Ist  nun  einerseits  die  Geschwindigkeit  dieser 
Reaktion  allein  kein  Maß  für  die  Affinität  der  dabei  reagierenden 
Stoffe,  so  läßt  andererseits  eine  Beobachtung  yon  Luther  und 
Goldberg  diese  Reaktion  in  ganz  anderem  Lichte  erscheinen« 
Die  beiden  Forscher  fanden  nämlich,  daß  bei  Abwesenheit  Ton 
Sauerstoff  Benzol  im  Lichte  fast  momentan  sechs  Atome  Chlor 
oder  Brom  addiert  Der  Sauerstoff  bzw.  die  Luft  wirkt  also 
reaktionsverzögemd  als  Antikatalysator.  Ähnlich  träge  wie  Benzol 
in  gewöhnlicher  Atmosphäre  Terhalten  sich  manche  aliphatische 
Körper  mit  Doppelbindungen  in  Abstufungen  gerade  so  träge,  ja 
noch  träger,  und  auch  in  bezug  auf  die  Lage  des  Gleichgewichts 
gibt  es  aliphatische  Doppelbindungen,  die  weitaus  gesättigter  sind 
als  Benzoldoppelbindungen  i).  Danach  zeigt  das  Benzol  in  seiner 
Additionsfähigkeit  gegen  Chlor  und  Brom  keinen  Gegensatz  zu 
den  Fettkörpem  mit  Doppelbindungen.  Sein  Verhalten  gegea 
Halogene  spricht  nicht  gegen  die  Existenz  von  wirklichen  Doppel- 
bindungen. 

Betrachten  wir  das  Verhalten  des  Benzols  gegen  Sauer- 
stoff. Kaliumpermanganatiösung  oxydiert  es  zwar  erheblich  lang- 
samer als  die  meisten  aliphatischen  Körper  mit  Doppelbindungen, 
aber  eine  Oxydation  findet  statt    Diese  Oxydation  kann  man  zu 

1)  Bauer,  Journ.  f.  prakt  Ghein.  72,  201  (1905). 


—    165    — 

einer  dem  Gyclohexen  gegenüber  sehr  geschwinden  gestalten, 
wenn  man  statt  mit  neutraler  PermanganaÜösung  (wie  bei  der 
Baeyer sehen  Probe)  mit  saurer  Permanganatlösung  arbeitet  ^).  Bei 
der  Baeyerschen  Probe  kann  die  Geschwindigkeit  der  Perman- 
ganatreaktion  durch  katalytische  Wirkung  des  entstehenden  Braun- 
steins stark  beeinflußt  werden.  Von  Permanganat  und  anderen 
Oxydationsmitteln  wird  Benzol  im  allgemeinen  zwar  langsam,  aber 
nicht  wesensrerschieden  von  den  Körpern  mit  aliphatischen  Doppel- 
bindungen oxydiert.  —  Als  ein  typisches  Reagens  auf  doppelte 
Bindungen  wurde  Ton  Harries  das  Ozon  erkannt.  Benzol  gibt 
damit  ein  Triozonid*). 

Was  nun  das  Verhalten  des  Benzols  gegen  Wasserstoff 
anbetrifft,  so  hatte  man  zuerst  gefunden,  daß  es  bei  Gegenwart 
Ton  Ni,  Pt  und  Pd  als  Katalysatoren  gasförmigen  Wasserstoff 
kaum  aufnimmt,  während  ungesättigte  aliphatische  Kohlenwasser- 
stoffe ihn  unter  diesen  Bedingungen  leicht  addieren.  Doch  hatte 
man  dabei  Benzol  Verwendet,  das  geringe  Mengen  Thiophen  ent- 
hielt Als  man  absolut  reines  Benzol  in  gleicher  Weise  reduzierte, 
nahm  es  rasch  und  yoUständig  Wasserstoff  auf  ^). 

Also  auch  hier  waren  antikatalytische  Einflüsse  wirksam,  und 
sie  sowohl  als  auch  die  Tatsache,  daß  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit kein  Maß  der  Affinität  ist,  lassen  die  Ausnahmestellung  des 
Benzols  nicht  so  extrem  erscheinen,  wie  es  bisher  der  Fall  war. 
Benzol  zeigt  nicht  nur  das  Verhalten  yon  Körpern  mit  drei 
doppelten  Bindungen,  sondern  die  Trägheit  in  der  Reaktions- 
fähigkeit dieser  Doppelbindungen  läßt  sich  im  Rahmen  des  Gesamt- 
yerhaltens  von  Äthylenbindungen  verstehen  und  ist  in  der  Fett- 
reihe nicht  ohne  Analogie. 

Die  Frage,  ob  Addition  oder  Substitution  zwei  prinzipiell 
yerschiedene  Prozesse  sind  oder  ob  sie  so  zusammenhängen,  daß 
der  Substitution  eine  Addition  vorausgeht,  hat  die  Chemiker  seit 
langem  beschäftigt.  H.  Wieland ^)  hat  neuerdings  zu  dieser 
Frage  einen  wichtigen  experimentellen  Beitrag  geliefert  Er  geht 
dabei  aus  von  der  Kekul eschen  Benzolformel  und  erklärt  sich  das 
relativ  gesättigte  Verhalten  der  drei  Doppelbindungen  im  Sinne 
der  Thieleschen  Theorie  durch  teilweisen  inneren  Ausgleich  der 

1)  Wieland,  Ber.  45,  2612  (1912).  —  >)  Harries,  Ann.  848,  835  (1905). 
—  »)  Compt.  rend.  138,  211  (1906);  Willatatter  u.  Hatt,  Ber.  45,  1471 
(1912).  —  *)  Ber.  58,  201  (1920). 
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die  Addition  Termittelnden  Partialvalenzen.  Primäre,  der  Sub- 
stitution vorhergehende  Additionsprodukte  hat  man  bisher  noch 
nicht  fassen  können,  und  man  muß  deshalb  annehmen,  daß  sie  als 
stark  ungesättigte,  partiell  hydrierte  Benzolderivate  ein  starkes 
Bestreben  haben,  in  den  gesättigten  Zustand  des  Benzolkems 
zurückzukehren,  wobei  sich  das  Substitutionsprodukt  bildet  Die 
Nitrierung  des  Benzols  könnte  so  unter  Annahme  primärer  Addition 
Ton  Salpetersäure  z«B.  nach  folgendem  Schema  yerlaufen: 

eAh  hA/No.  hAno, 

+  HaO. 
H 


H 


Y 


H 


H 


OH 


H 


Y 


H 


Um  die  Reaktion  von  Salpetersäure  auf  die  Kohlenstoff- 
doppelbindung  näher  kennen  zu  lernen,  hat  H.  Wieland  in  Ge- 
meinschaft mit  E.  Sakellarios  die  Einwirkung  von  Nitriersänre 
auf  Äthylen  studiert  Hier  hätte  als  primäres  Produkt  /3-Nitro- 
äthylalkohol  entstehen  müssen: 

CB[a=CHa  4-  HO .  NOg  =  HO .  CB^ .  CHj .  NOj. 

Es  gelang  nun  den  beiden  Forschern  in  der  Tat,  aus  dem 
öligen  Einwirkungsprodukt  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Äthyleu 
neben  OjNOCHj,.CHaONOa  (Glykoldinitrat)  auch  den  OjNOCHa 
.GHa.NOg  (Salpetersäureester  des  /3-Nitroäthylalkohols)  zu  iso- 
lieren. Letzterer  mußte  sich  aus  dem  zu  erwartenden  primären 
Einwirkungsprodukt  von  Salpetersäure  auf  Äthylen  unter  den 
Versuchsbedingungen  bilden  und  bildet  sich  in  der  Tat  daraus, 
wie  noch  besonders  festgestellt  wurde.  Sowohl  /3-Nitroäthyl- 
alkohol  1),  als  auch  sein  Salpetersäureester  lassen  sich  aber  mit 
wasserentziehenden  Mitteln  wie  Phosphorpentoxyd  oder  Natrium- 
bisulf at  in  Nitroäthylen  GHa=CH.NOa  überführen.  Damit  ist  für 
den  Mechanismus  der  Nitrierung,  bei  dem  primär  eine  Addition 
an  die  Doppelbindung  angenommen  wird,  ein  neuer  Anhaltspunkt 
gegeben. 

Bei  seinen  bedeutungsvollen  Arbeiten  über  die  Hydrasine 
fand  H.  Wieland ^),  daß  Tetraarylhydrazine,  z.B.: 

(p-CHs.CcHJa:N.N:(CeH4.CH8^p)a, 

1)  Ber.  62,  898  (1919).  —  «)  „Die  Hydrazine",  S.69,  Stuttgart,  Enke, 
1913;  Ber.  40,  4260  (1907);  48,  699  (1910). 
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sowie  tertiäre  Amine,  etwa  (p*GH,.G6H4)3N,  und  auch  manche 
sekundäxe  Amine,  z.  B.  (CH,OG6Ei4)9NH,  beim  Vermischen  mit 
Säuren,  Halogenen  oder  Metallchloriden  tieffarbige  Additions- 
Produkte  zu  geben  yermögen,  die  sich  zuweilen  in  Substanz  fassen 
lassen,  z.  B.: 

[(CHs .  CeHOaN .  N(CeH,CH8)2lBr8 j  (CHjOCeHJsNBrs  u.  a. 

Diese  Additionsprodukte  zersetzen  sich  meist  mehr  oder  weniger 
leicht  wieder  und  bilden  dabei  kemsubstituierte  Derivate: 

2(p.CH8.CeHj8NBr8  -►  [CH8(Br)CeH8)8N  +  (CHjCeHJsN, 

2(CH80qBH4)aNHBra  — ►  [CHaOCBrjCeHslj  +  (CH80CeH4)aNH.HBr 

+  HBr. 

Wieland  glaubt  nun,  daß  diese  farbigen  Additionsprodukte 
bei  der  Eemsubstitution  eine  wichtige  Bolle  spielen  und  gleich- 
saln  die  Vorprodukte  der  Substitutionsprodukte  sind.  Während 
nun  bei  Halogenierung,  Nitrierung  und  Sulfurierung  der  Amine 
der  Stickstoff  noch  genug  Bindungskraft  hat, .  um  die  negativen 
Addenten  direkt  zu  addieren,  hat  er  sie  nach  Wieland  bei  den 
tertiären  aromatischen  Hydrazinen  und  Aminen  nicht  mehr.  Hier 
ist  der  Stickstoff  unfähig  zur  normalen  Salzbildung,  also  zum 
direkten  Übergang  aus  dem  dreiwertigen  in  den  fünfwertigen 
Zustand.  Er  kann  aber  diese  Fähigkeit  bei  tertiären  aromatischen 
Hydrazinen  und  Aminen  wieder  gewinnen  dadurch,  daß  eine  Um- 
lagerung  folgender  Art  stattfindet,  z.  B. : 


z.B. 


^^^-O«    "^    Ar,N=<_\<« 


(CH8CaH,)aN-^^       ^-CHg  +  Br,  =  (CH8CeH,),N==<^        y<^f^ 

Diese  Additionsprodukte,  von  z.  B.  Halogen,  an  die  umgelagerte 
(chinoide)  Form  entsprechen,  wie  gesagt,  den  farbigen  Additions- 
produkten, von  denen  wir  oben  sprachen.  Nach  Wieland  sind 
diese  chinoiden  Salze  für  die  Kernsubstitution  deshalb  von  so 
großer  Bedeutung,  weil  durch  ihre  Bildung  die  Substitution  ein- 
geleitet, gleichsam  in  Gang  gebracht  wird.  In  der  Fähigkeit, 
solche  chinoiden  Additionsprodukte  zu  bilden,  sieht  Wieland  das 
dynamische  Moment  für  die  Reaktion  der  Substitution.  Das  am 
chinoiden  System  labil  sitzende  Brom  lagert  sich  intramolekular 
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an  eine  reaktionsfäliige  Doppelbindung  des  chinoiden  Systems  an 
und  die  Substitution  findet  etwa  nach  folgendem  Schema  statt: 

Br     4      i  BTBr         

1 I  — >  AraN—^        7— CHg  +  HBr  usw. 


Ar  bedeute  hier  den  aromatischen  Bestandteil:  CH,.CeH4. 

Auf  einem  ganz  anderen  Wege  kam  Emil  Fischer  zur  An- 
nahme Ton  Zwischenprodukten  beim  Substitutionsprozeü.  Wir 
müssen,  um  seinen  Gedankengang  zu  Terstehen,  zuerst  die  so- 
genannte Waldensche  Umkehrung  kennen  lernen^). 

Ghlorbemsteinsäure  (und  ähnliche  Verbindungen) 

COOH 

CHCl 

I 
C^COOH 

enthalt  ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom.  Sie  existiert  deshalb 
in  einer  rechtsdrehenden,  einer  Unksdrehe^den  und  einer  race- 
mischen  Modifikation.  In  der  Ebene  möge  der  Unterschied  Ton 
d*  und  1-Säure  durch  folgende  Eonfigurationsformeln  ausgedrückt 
werden: 


COOH  COOH 


H- 


Cl  "^^       Cl- 


H 


CHj.COOH  CHa.COOH 

d.  1. 

Wenn  nun  auf  diese  Verbindungen  Basen  wie  AgOH,  EOH, 
NH4.OH  u.a.  einwirken,  so  tritt  Cl  mit  den  Metallen  als* Chlor- 
metall aus,  und  man  war  bisher  der  Ansicht,  daß  OH  sich  an 
die  Stelle  begibt,  wo  sich  das  Halogen  befand,  daß  OH  also  das 
Halogen  substituiert  Aus  obigen  Verbindungen  müßte  man  dann 
erwarten: 


COOH  COOH 

H- 


OH  ^^^     HO— Uh 


CHj.COOH  CHa.COOH 

d-Äpfelsäare  l-Äpfelsaure. 


^}  P.  Waiden  imd  Mitarbeiter,  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Ges.  29,  183 
(1896);  80,  2795,  8146  (1897);  82,  1838, 1855  (1899);  rgl  vor  allem  die  neuer- 
dings erscliienene  vorzügliche  Zusammenfassung:  P.  Waiden,  „Optische 
Um^ehrerBoheinungen**  (Waldensche  Ümkehrung).  Friedr.  Vieweg  &  Sohn, 
Braunschweig  1919. 
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In  der  Tat  entstehen  diese  Verbindungen  auch,  wenn  man 
ÄgOH  auf  die  Gl-Bemsteinsäuren  einwirken  läßt.  Setzt  man 
aber  d-QoBemsteinsäure  mit  EOH  oder  NH4OH  um,  so  ent- 
steht nicht  d-Äpf elsäure ,  sondern  1-Äpfelsäure.  Beobachtet  man 
diese  Umsetzung  unmittelbar  nach  dem  Verschwinden  der  Ingre- 
dienzien im  Polarisationsapparat,  so  sieht  man,  wie  die  Rechts- 
drehung allmählich  durch  Null  in  Linksdrehimg  übergeht  Es 
findet  also  hier  bei  einer  relatiT  gelinden  Reaktion  eine  Platz- 
yertauschung  am  as-Eohlenstoffatom  statt: 

COOH  COOH 

-Cl    +  KOH  =  HO-I-H    +  KCl 


H- 

ÖHj.COOH  CHg.COOH 

d-Gl-BemBteinBanre  l-Äpfelsänre. 

umgekehrt  ist  es  bei  der  Behandlung  der  1  -  Ghlorbemstein- 
säure  mit  Ätzalkali: 


a 


COOH  COOH 

-H    +KOH  =  H— Uofl  +  KCl 


CHj.COOH  CHj.COOH 

l-Cl-Bemsteinsäure  d-Äpfelsanre. 

Wie  hier»  so  tritt  auch  in  ?ielen  anderen  Fällen  bei  ähnlichen 
Reaktionen  eine  Umkehrung  der  Drehungsrichtung  und  damit 
eine  Vertauschung  der  Gruppen  ein.  Diese  Reaktionen  wurden  von 
P.  Waiden  entdeckt  und  in  ausgezeichneten  Untersuchungen  be- 
arbeitet^). Man  bezeichnete  deshalb  den  Prozeß  als  „Waiden sehe 
Umkehrung''.  Bald  mehrten  sich  die  Beispiele  für  diese  inter- 
essante Reaktion,  und  besonders  Emil  Fischer  fand  eine  Anzahl 
neuer  Fälle  imd  studierte  sie  >).  Auf  Grund  seiner  Untersuchungen 
erkannte  er,  daß  der  Wal  denschen  Umkehrung  eine  bisher  un- 
geahnte Bedeutung  für  den  Mechanismus  des  Substitutionspfozesses 
zukommt  >).  Bisher  hatte  man  die  Wal  den  sehe  Umlagerung  für 
einen  Vorgang  gehalten,  bei  dem  eine  abnorme  Vertauschung  von 
Gruppen  an  zwei  Valenzen  des  Eohlenstoffatoms  stattfindet  (vgl. 
obige  Formeln).  Da  sie  aber  so  häufig  auftritt  und  so  regelmäßig 
verläuft,  kam  Emil  Fischer  zu  der  Ansicht,  daß  sie  kein  ab- 
normer, sondern  ein  normaler  Vorgang  ist.  Sie  darf  darum  jetzt 
nicht  mehr  als  ein  Ausnahmefall  betrachtet  werden,  sondern  sie 

1)  1.  c.  —  2)  Ben  40,  489,  lOBl  (1907);  41,  889,  .2891  (1908);  42,  1219 
(1909);  48,  2020  (1910);  Liebigs  Ann.  881,  128  (1911);  88C,  374  (1912). 


' 
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ist  ein  recht  allgemeines  gesetzmäßiges  Phänomen.  Unter  diesen 
Umständen  mußte  die  bisherige  Auffassung  des  Substitutions- 
▼organges  einer  Beyision  unterzogen  werden.  Denn  wenn  dabei 
in  unserem  Falle  z.  B.  OH  an  die  Stelle  Ton  Gl  tritt,  so  ist  nicht 
einzusehen,  warum  OH  nicht  am  Platze  Ton  Gl  bleibt,  sondern 
so  häufig  und  mit  so  großer  Begelmäßigkeit  seinen  Platz  ver- 
tauscht. Um  die  Erscheinung  zu  erklären,  muß  man  annehmen, 
daß  bei  einer  Substitution  am  Eohlenstoffatom  die  neue  Gruppe 
nicht  an  die  Stelle  der  abzulösenden  tritt,  sondern  daß  sie  eben- 
sogut eine  andere  Stellung  einnehmen  kann.  Das  ist  nun  mit 
unserem  starren  stereochemischen  Modell  vom  yierwertigen  Kohlen- 
stoff nicht  zu  erklären,  und  Emil  Fischer  knüpft  zur  Erklärung 
der  Substitution  an  die  Wernerschen  Anschauungen  über  die 
Affinität  der  Atome  an. 

Dieser  Forscher  denkt  sich,  wie  wir  sahen,  die  Affinität  eines 
imverbundenen  Atoms  nicht  a  priori  in  Einzelteilen  (Valenzen) 
wirksam,  sondern  er  nimmt  an,  daß  sie  eine  vom  Zentrum  des 
kugelförmig  gedachten  Atoms  nach  allen  Teilen  der  Oberfläche 
wirksame  anziehende  Kraft  ist  Wenn  andere  Atome  sich  mit 
einem  Kohlenstoffatom  Terbinden,  so  suchen  sie  sich  so  zu  grup- 
pieren, daß  zwischen  ihnen  und  dem  Kohlenstoff atom  ein  größt- 
möglicher Affinitätsaustausch  stattfindet  Zur  Bindung  jedes  der 
angetretenen  Atome  ist  dann  ein  bestimmter,  der  Natur  des  an- 
tretenden Atoms  entsprechender  Affinitätsbeitrag  des  KohlenstoS- 
atoms  verwandt  worden.  Dabei  wird  aber  keineswegs  alle  Affinität 
Terbraucht  und  fast  immer  bleiben  an  den  einzelnen  Atomen  noch 
Beste  von  Affinität  übrig.  Dadurch  sind  solche  fertige  chemische 
Verbindungen  imstande,  sich  mit  anderen,  die  ebenfalls  Beste 
freier  Affinität  besitzen,  zu  lockeren  (Additions-)  Verbindungen  zu 
vereinigen.  Schon  Kekule  hat,  wie  mitgeteilt,  angenommen,  daß 
bei  der  chemischen  Umsetzung  zweier  Verbindungen  diese  sich 
zuerst  zu  einer  Additionsverbindung  vereinigen,  die  dann  sekundär 
nach  einer  anderen  Bichtung  wieder  zerfällt.  So  stellt  sich  auch 
E.  Fischer  vor,  daß  bei  einem  Substitutionsvorgange  nicht  sofort 
die  eine  Gruppe  durch  die  andere  ersetzt  wird,  sondern  daß  die 
einwirkenden  Verbindungen  sich  zuerst  zu  Additionsverbindungen 
vereinigen.  Wenn  nun  solche  Additionsverbindungen  zerfallen,  so 
findet  nach  E.  Fischer  eine  neue  sterische  Anordnung  der  Sub- 
stituenten  am  Kohlenstoff  statt   Dabei  kann  der  neue  Substituent 


-    171    — 

entweder  an  die  gleiclie  Stelle  treten,  die  die  ersetzte  Gruppe 
inne  hatte,  oder  an  eine  andere  Stelle.  Tritt  er  an  eine  andere 
Stelle,  80  haben  vir  beim  asynunetriBcben  KoblenstoSatom  eine 
Waldensche  Umkehmng.  Findet  aber  teile  Neoanordsung  der 
Substituesten,  teils  ein  Verweilen  am  alten  Orte  statt,  so  ist 
Racemisienmg  die  Folge,  and  je  nach  der  Art  der  Substituenten 
wird  diese  Bacemisierung  partiell  oder  Tollständig  sein. 

Um  difisen  ProzeQ  auch  bildlich  klar  zu  machen,  benutzt 
Emil  Fischer  ein  bewegliches  ModelL  Als  EohlenstoSatom  dient 
eine  kleine  Holzkugel,  die  mit  Kratzbürsten  überzogen  ist.  Als 
Subetittienten  dienen  Terschieden  gefärbte  Celluloidkugeln.  Sie 
sind  durch  einen  Holzstift  auf  einer  Eorkplatte  befestigt,  die 
ebenfalls  mit  Kratzbürsten  Tersehen  ist  Dadurch  lassen  sich  die 
I 


Substituenten  au  jeder  Stelle  des  Kohlenstofiatems  bequem  an- 
setzen tmd  wieder  ablösen.  In  Fig.  17  I  ist  das  geschehen.  Aber 
außer  den  Substituenten  1,  2,  3,  4  ist  auch  noch  ein  System  an- 
geheftet, dessen  Einzelheiten  aus  Fig.  17  U  ersichtlich  sind.  Eine 
halbkugelige  Korkplatte  mit  Kratzbürsten  ist  durch  einen  Holz- 
atab  mit  einer  Winkelplatte  rerbunden,  die  auf  den  Winkelflächen 
ebenfalls  Kratzbürsten  angeheftet  hat  Dies  Modell  dient  zur 
Demonstration  der  Ädditionsrerbindungen ,  die,  wie  oben  aus- 
geführt, die  Vorläufer  der  Substitutionsverbindungen  sind.  Die 
Gruppen  1,  2,  3,  i  mögen  bei  dem  Beispiel  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  a-Brompropionsäure,  das  E.  Fischer  gibt,  die 
Substituenten  H,  Br,  CHg  und  COONH^  darstellen.  Ammoniak 
addiert  sich  nun,  und  in  E.  Fischers  Modell  stellen  die  Substi- 
tuenten 5  und  6  H  und  NH,  dar,  wie  sie  durch  das  Nebenvalenz- 
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modell  zu  den  Subatituenten  1,  2,  3,  4  zugetreten  sind«  In  Fig.  I 
liegt  die  Additionsyerbindung 

[CH3.CH(Br).C00NHJH.NHa 

fertig  gebildet  yor.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  dann,  indem 
Halogen  abgelöst  wird,  und  nun  kann  NH^  entweder  an  seine 
Stelle  treten  oder  es  tritt  einer  der  drei  anderen  Substituenten 
an  den  Ort,  wo  das  Halogen  saß  und  überläßt  dafür  seinen  Platz 
dem  Amid.  Im  ersteren  Falle  bleibt  die  Konfiguration  dieselbe 
wie  yorher,  im  letzteren  findet  die  Waiden  sehe  Umkehrung  statt. 
Wenn  aber  beide  Prozesse  gleichzeitig  yor  sich  gehen,  so  erfolgt 
teilweise  oder  yollstandige  Racemisierung. 

Was  für  die  Substitution  am  optisch  aktiyen  Kohlenstoff  gilt, 
das  kann  man  auf  die  Substitution  an  jedem  Kohlenstoffatom 
ausdehnen  und  so  kommt  man  zu  der  Ansicht,  daß  allgemein  bei 
der  Substitution  am  Kohlenstoff  die  neue  Gruppe  nicht  an  die 
Stelle  der  abzulösenden  zu  treten  braucht,  sondern  daß  sie  eben- 
sogut eine  andere  Stellung  einnehmen  kann. 

Kun  wies  Emil  Fischer  weiter  darauf  hin,  daß  auch  der 
Übergang  einer  ungesättigten  Verbindung  in  eine  gesättigte,  z.  B. 
die  Addition  yon  Brom  an  Fumarsäure  usw.,  in  sterischer  Hin* 
sieht  als  eine  Art  yon  Substitutionsprozeß  betrachtet  werden  kann. 
Denn  es  werden  dabei  zwei  andere  Atome  oder  Atomgruppen  an 
doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  addiert,  wobei  as- Kohlen- 
stoffatome entstehen.  Auch  hierbei  können  Konfigurationsände- 
rangen  eintreten^),  und  Emil  Fischer  zeigte,  daß  sie  keine 
Ausnahmen  yon  der  Regel  sind  und  daß  diese  Konfigurations- 
änderungen auch  nicht  durch  eine  spezifische  Wirkung  der  Halogene 
bedingt  sein  können.  Seine  Betrachtungen  über  den  Mechanismus 
des  Substitutionsprozesses  können  also  auch  auf  solche  B.eak- 
tiönen  angewendet  werden. 

Beim  Ausbau  seiner  theoretischen  Ansichten  kam  Alfred 
Werner  fast  gleichzeitig  mit  Emil  Fischer  auf  anderem  Wege 
zu  einer  ganz  ähnlichen  Auffassung  über  den  Substitutionsprozeß  s). 
A.  Werner  fand  bei  seinen  eingehenden  Untersuchungen  über 
die  Konfigurationsformen  yon  stereoisomeren  Kobaltiaken,  daß  bei 

1)  £.  Fischer,  Liebigs  Ann.  881,  123  (1911)  und  888,  376  (1912).  Siehe 
auch  Michael,  Jonm.  f.  prakt  Chem.  88,  6  (1888);  40,  29  (1889);  48,  587 
(1891);  46,  209,  381  (1892);  62,  289  (1895);  76,  105  (1907).  —  «)  Ber.  44,  873 
(1912). 
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Substitnlions-,  Einlagerongs-  und  Verdrängnngsreaktionen  recht 
liättfig  Eonfigorationsänderungen  in  dem  Sinne  eintreten,  daß  die 
nen  in  das  komplexe  Radikal  eintretenden  Gmppen  nicht  die 
räumlichen  Stellungen  der  ausgetretenen  Gruppen  einnehmen. 
Man  könnte  nun  annehmen,  daß  diese  Vorgänge  mit  Umlageruogen 
verknüpft  sind,  die  zu  stabileren  Formen  der  Stereoisomeren 
fuhren.    Dem  widersprechen  aber  die  Tatsachen. 

Zum  näheren  Verständnis  des  folgenden  sei  zu  den  Aus- 
führungen über  die  Werner  sehe  Theorie  (S.  83  ff.)  noch  folgendes 
nachgetragen:  Denkt  man  sich  an  ein  Zentralatom  andere  Atome 
durch  Haupt-  oder  Nebenyalenzen  (vgl.  S.  91)  gebunden,  so  können 
aus  räumlichen  Gründen  nur  eine  beschränkte  Anzahl  der  ge- 
bundenen Atome  das  Zentralatom  berühren,  d.  h.  in  direkter 
Bindung  mit  ihm  Tereinigt  sein.  Den  Baum,  den  diese  direkt 
mit  dem  Zentralatom  Terbundenen  Atome  einnehmen,  nennt  man 
die  erste  Sphäre  des  Zenfralatoms.  Die  Atome  dieser  ersten 
Sphäre  können  sich  dann  ihrerseits  wieder  mit  anderen  Atomen 
verbinden,  welch  letztere  sich  dann  mit  Rücksicht  auf  das  Zentral- 
atom in  einer  zweiten  Sphäre  befinden.  Die  Zahl  der  Atome,  die 
in  der  ersten  Sphäre  gelagert  sein  können,  nennt  Werner,  wie 
schon  mitgeteilt,  die  „Koordinationszahl^.  Der  Kohlenstoff  hat 
die  maximale  Eoordinationszahl  4. 

Aus  dem  Studium  der  Erscheinungen  bei  den  stereoisomeren 
EobaltYerbindungen  ergaben  sich  nun  folgende  Schlüsse: 

1.  Das  Zentrumatom  der  komplexen  Radikale  übt  auf  außerhalb 
der  ersten  Sphäre  befindliche  Gruppen  eine  anziehende  Wirkung 
ans,  welche  diese  Gruppen  in  die  erste  Sphäre  einzubeziehen  strebt 

2.  Die  Größe  dieser  Anziehung  ist  von  der  Natur  der  Gruppen 
abhängig. 

3.  Da  sich  die  anziehende  Kraft  des  Zentrumatopis  auf  außen- 
stehende Gruppen  nach  einer  bestimmten  Raumrichtung  betätigen 
^rd,  so  muß  dadurch  der  Platz  in  der  ersten  Sphäre  bestimmt 
werden,  den  die  eintretende  Gruppe  besetzen  wird. 

4.  Der  Eintritt  einer  neuen  Gruppe  in  die  erste  Sphäre  einer 
koordinativ  gesättigten  Verbindung  kann  nur  erfolgen,  wenn  irgend 
^ine  andere  Gruppe  aus  dieser  Sphäre  austritt.  Naturgemäß  wird 
diejenige  Gruppe  hinausgeschoben,  die  am  schwächsten  gebunden 
^t,  und  zwar  unabhängig  Ton  der  Stellung,  die  sie  in  bezug  auf 
die  eintretende  Gruppe  einnimmt 
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A«  Werner  fand  aber  weiter,  daß  bei  dem  Schema  einer 
Substitutionsreaktion:  i 

AX  +  BY  =  AY  +  BX 

intermediär  sehr  häufig  Additionsyerbindungen  von  AX 
und  BY  entstehen,  die  zuweilen  recht  beständig  sind.  Diese 
Additionsrerbindungen  zerfallen  dann  nach  obigem  allgemeinen 
Reaktionsschema. 

So  kommt  A.  Werner  auf  Grund  einer  lückenlosen  experi- 
mentellen Grundlage  bei  den  stereoisomeren  Kobaltiaken  dazu,  den 
Vorgang  bei  den  Substitutionsreaktionen  in  drei  Phasen  zu  zerlegen: 
*  1.  Bildung  Yon  Additionsyerbindungen,  die  eine  Lockerung 
der  später  austretenden  Gruppen  yermitteln. 

2.  Anziehung  yon  außerhalb  der  ersten  Sphäre  befindlichen 
Gruppen  durch  das  Zentralatom  und  Eintritt  dieser  Gruppen  in 
die  erste  Sphäre. 

3.  Austritt  einer  in  der  ersten  Sphäre  koordinatiy  geketteten 
Gruppe. 

Diese  auf  Grund  seiner  Theorie  bei  unorganischen  Verbin- 
dungen gewonnenen  Anschauungen  über  die  Substitution  überträgt 
A.  Werner  dann  auf  die  organischen  Verbindungen.  Die  Um- 
setzung eines  Alkohols  mit  HalogenwasserstofE,  die  wir  z.  B.  durch 
folgende  Substitutionsgleichung: 

RflCOH  +  HHal  =  RsC.Hal  +  HjO 

ausdrücken,  zerlegt  Werner  in  folgende  Einzelstadien: 

RsCOH  +  HHal  =  [RgCOHJHal 
[RsCOHJHal  =  RgCHal  +  HjO. 

Die  räumliche  Stelle,  an  die  sich  bei  Umsetzungen  organischer 
Verbindungen  der  eintretende  Substituent  begibt,  ist  nur  ab- 
hängig yon  der  Richtung,  nach  der  der  Kohlenstoff  als 
Zentralatom  seine  anziehende  Wirkung  ausübt,  nicht  aber 
yon  der  Stellung  der  substituierten  Gruppe.  So  kann  unter  gün- 
stigen Umständen  bei  Körpern  mit  as-Kohlenstofiatom  aus  einem 
d- Alkohol  ein  1-Halogenid,  aus  einem  1- Alkohol  ein  d-Halogenid 
und  umgekehrt  werden.  Kurz,  die  Waldensche  Umkehrung  er- 
scheint auch  hier  wie  bei  E.  Fischer  als  die  Folge  normal  rer- 
lauf ender  Reaktionen  und  nioht  als  abnorme  Erscheinung^). 

^)  Eine  noch  neuere  eelir  bemerkenswerte  Erklamng  der  Waiden  sehen 
tJmkebnmg  gibt  P.  Pfeiffer,  Liebigs  Ann.  888,  123 ff.  (1911). 


—    175    — 

Die  sechs  WasserstoSatome  des  Benzolkerns  sind  gleichwertig. 
Diese  alte^  Grundregel  der  Benzolsabstitation,  von  der  man  auch 
heute  noch  keine  Ausnahmen  kennt,  besagt,  daß  im  nichtsubsti- 
tuierten  Benzol  die  Reaktionsfähigkeit  aller  sechs  Wasserstoff- 
atome Yon  gleicher  Oröße  ist.  Wenn  also  z.  B.  Salpetersäure  mit 
Benzol  in  Reaktion  tritt,  so  yerläuft  die  Reaktion,  die  zur  Bildung 
des  Nitrobenzols  fährt,  unter  analogen  Bedingungen  bei  allen 
sechs  Wasserstoffatomen  mit  gleicher  Geschwindigkeit 

Wenn  aber  ein  Wasserstoffatom  des  Benzolkerns  durch  einen 
anderen  Substituenten  ersetzt  ist,  so  sind  die  fünf  übrigen  Wasser- 
stoffatome nun  nicht  mehr  untereinander  gleichwertig.  Tritt  in 
monosubstituiertes  Benzol  ein  zweiter  Substituent  ein,  so  können 
sich  bekanntlich  drei  isomere  Disubstitutionsprodukte  bilden,  und 
diese  entstehen  nie  in  gleich  großen,  sondern  stets  in  yerschieden 
großen  Mengen.  Das  ist  wohl  darauf  zurückzuführen,  daß  die 
drei  Reaktionen,  die  zur  Bildung  der  o-,  m-  und  p- Isomeren 
führen,  jedesmal  mit  yerschiedener  Geschwindigkeit  yerlaufen. 
Nach  dem  Eintritt  eines  Substituenten  in  den  Benzolkem  sind 
also  yon  den  yorhandenen  fünf  Wasserstoffatomen  eins  oder 
mehrere  reaktionsfähiger  als  die  anderen. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  daß  eine  im  Benzolkern  yorhandene 
Gruppe  einen  zweiten  Substituenten  entweder  yorzugsweise  in  o- 
und  p- Stellung  oder  hauptsächlich  in  m- Stellung  treten  läßt 
Schon  1875  haben  Hühner i)  und  ein  Jahr  später  Noelting^) 
die  Gruppen  zusammengestellt,  die  neue  Substituenten  in  besagter 
Weise  „dirigieren*^  oder  „orientieren^.  Danach  bewirken  negatiye 
(saure)  Gruppen,  wie  NO«,  SO^H,  GOGH  u.  a.,  Substitution  in 
m- Stellung,  positiye  (basische),  neutrale  und  schwach  saure 
Ghruppen,  NH^,  GH3,  OH,  Gl,  Br  u.  a.,  Ersetzung  der  0-  und 
p-Stellung.  Die  Halogene  rechnete  Noelting  zu  den  schwach 
sauren  Gruppen.  Später  haben  Brown  und  Gibson^),  sowie 
Armstrong^)  und  Vorländer^)  Gesetzmäßigkeiten  formuliert 
Nach  letzteren  soll  m  -  Substitution  eintreten,  wenn  das  Element 
des  yorhandenen  Substituenten  ungesättigt,  o,p-Substitution,  wenn 
es  gesättigt  ist  Aber  diese  Regeln  erleiden  zu  yiele  Ausnahmen, 
um  als  Gesetzmäßigkeiten  gelten  zu  können. 

1)  Ber.  8,  873  (1876).  —  «)  Ber.  9,  17Ö7  (1876).  —  »)  Joum.  of  the 
Chem.  See.  London  61,  867  (1892).  —  «)  Ebenda.  —  ^)  Liebigs  Aui.  820, 
122  (1902). 
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Im  allgemeinen  kann  man  sagen,  daß,  wenn  NO«,  SOgH 
undCOOH  im  Benzolkern  yorhanden  sind,  neneintretende 
Gruppen  sich  Yorwiegend  in  die  m-Stellung  begeben.  Das- 
selbe ist  der  Fall  bei  GHO,  CO. GH,  und  GN;  doch  sind  hier 
relativ  nur  wenige  Beispiele  untersucht  Alle  anderen  Gruppen 
dirigieren  einen  neuen  Substituenten  yorwiegend  in 
o,p -Stellung.  Ist  dabei  das  Gemisch  yon  o,p-  (in  dem  meist 
p-,  seltener  o-  überwiegt)  Hauptprodukt,  so  wird  nur  wenig  oder 
gar  kein  m- Isomeres  gebildet  Hat  sich  aber  vorzugsweise  m- 
gebildet,  so  tritt  daneben  ein  Gemisch  von  o-  und  p-  auf,  in  dem 
aber  das  eine  das  andere  wesentlich  an  Menge  übertrifft  Immer 
entsteht  bei  dieser  Bisubstitution  neben  dem  Hauptprodukt  ein 
zweites  Isomeres  in  ziemlicher  Menge,  während  das  dritte  sich 
entweder  nicht  oder  nur  untergeordnet  bildet 

Ausnahmen  von  obiger  Begel  können  eintreten,  wenn  die 
Versuchsbedingungen  nicht  die  normalen  sind.  Anilin  wird  in 
salpetersaurer  Lösung  normalerweise  in  ein  Gemisch  von  o-  und 
p-Nitranilin  verwandelt  Setzt  man  aber  zu  einer  stark  schwefel- 
sauren Anilinlösung  Salpetersäure,  so  bildet  sich  hauptsächlich 
m  -  Nitranilin.  Bei  Halogensubstitution  können  Katalysatoren 
(Metallhalogenide,  Jod  u.  a.)  von  EinfluJB  auf  den  Ort  sein,  an 
den  ein  neues  Halogenatom  tritt  ^). 

Früher  glaubte  man  ganz  allgemein,  daß  die  Substitution  bei 
Benzolderivaten  einfach  darin  besteht,  daß  ein  Wasserstofiatom 
des  Benzolkems  direkt  durch  den  neuen  Substituenten  ersetzt 
wird,  z.  B. 

NHj.CßHß  +  HOSOjOH  =  NHj.CßH^.SOaOH  +  HjO. 

Wer  nun  je  Sulfanilsäure  dargestellt  hat,  der  weiß,  daß  beim 
Zusammenbringen  der  Schwefelsäure  mit  dem  Anilin  zuerst  das 
Anilinsulfat  sich  ausscheidet  und  daß  dies  erst  beim  Erhitzen  in 
Sidf anilsäure  übergeht  Die  Säure  greift  also  —  wie  man  erwarten 
muß  —  nicht  zuerst  im  Benzolkern,  sondern  in  der  Seitenkette 
an.  Nun  hat  E.  Bamberger  ^)  auf  experimentellem  Wege  zeigen 
können,  daß  sich  aus  dem  Sulfat  des  Anilins  seine  Sulfosäuren 
bilden  können.    Durch  Wasserabspaltung  erhielt  er  aus  Anilin- 


^)  Siehe  Holle  man,  ^Die  direkte  Einfübrang  von  Sabstitaenten  in  den 
Benzolkern«.  Leipzig,  Veit  n.  Co.,  1910.  —  «)  Ber.  26,  490  (1898);  27,  861 
(1894);  2S,  401  (1895);  80.  654,  1261  und  2274  (1897). 
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bisulfat  die  Phenylsulfaminsäure  GeH^.NH.SOsH.  Diese  Ver- 
bindung ist  gegen  freie  Säure  äuJBerst  unbeständig.  Verdünnte 
Säure  lagert  sie  in  Anilin-o-sulfosäure,  konzentrierte  Säure  und 
erhöhte  Temperatur  in  Sulfanilsäure  um.  Dabei  ergab  es  sich^ 
daß  die  p- Säure  auch  aus  der  o- Säure  erhalten  werden  kann, 
wenn  man  diese  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  erhöhte 
Temperatur  bringt.    Wir  haben  also  die  Beaktionsfolge: 

CßHß.NHa.HOSOjOH— >   CeHj.NH.SOjOH 

->  C6H4<s 03^(0-)   "^  ^•^*<S^(p-)  • 

Alles  deutet  darauf  hin,  daß  die  Verwandlung  des  Anilins  in 
Sulfanilsäure  diese  Phasen  durchläuft,  daß  also  die  Ersetzung 
des  p- ständigen  Wasserstoffs  im  Anilin  nicht  direkt,  sondern 
indirekt  erfolgt  Wir  haben  hier  einen  Fall  Yon  indirekter 
Substitulion. 

Für  die  Nitrierung  des  Anilins  sollte  man  in  Analogie  zu 
seiner  Sulfierung  folgenden  Verlauf  erwarten: 

CeHß.NHj.HONOa    — ►     CeHj.NH.NOg 
Salpeters.  Anilin  Phenylnitramin 

o-Nitranilin  p-Nitranilin 

In  der  Tat  gelang  es  E.  Bamberger  1),  Phenylnitramin  in 
das  Gemisch  Ton  0-  und  p-Nitranilin  umzuwandeln,  das  auch  bei 
der  Nitrierung  des  Anilins  entsteht  Hier  freilich  findet  keine 
Umlagerung  yon  0-  in  p-Nitranilin  statt  und  nach  einer  neuen 
Untersuchung  Hollemans^)  liegen  die  Verhältnisse  hier  kompli- 
zierter. Überhaupt  hängt  es  ganz  yon  der  Natur  des  Substitu- 
enten  ab,  ob  er  sich  bei  seiner  Wanderung  aus  der  Seitenkette 
in  den  Kern,  zuerst  in  0-  oder  in  p-  oder  in  beide  Stellen  be- 
gibt   Ghattaway  und  Orton  haben  z.B.  gefunden^),  daß  N-Ghlor- 

acetanUid  CgHsN^Qi        ^  sich  zuerst  in  p  -  Ghloracetanilid  (p-) 

ClGeH4.NHG0GH8  und  nicht  in  die  0- Verbindung  umlagert.  Ist 
aber  die  p-Stellung  besetzt,  so  werden  auch  die  o-Stellungen  durch 


1)  Ber.  80,  1252  (1897);  s.  a.  Störmer,  ebenda  81,  2528  (1898).  — 
>)  Ebenda  U,  704  ff.  (1911).  —  »)  Ebenda  82,  8572,  S6S5  (1899);  0.  anoh 
Blanksma,  Recneil  21,  827  (1902);  Hantzsch,  Ber.  88,  505  (1900). 

Henri  oh,  Theozian  d.  organ.  Chemie.    4.  Anfl.  ]^2 
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analoge  Umlagerungsreaktioiien  substituiert   So  yerlän^ 
riemng  des  Acetamlins  in  folgenden  Zwischenstufen,  weii. 
sie  entsprechend  leitet: 

COCHj      COCHg      COCH3      COCHg      COCH3      COCH3  COC 

NH  NCl  NH  Na  NH  NCl        _      NU 

^    A    A    A    Aci  AcT^^c/- 


\/ 


V     V     Y        \' 


Andere  Fälle  indirekter  Substitution  sind  im  Kapitel  über 
Umlagerungen  aufgeführt  a 

Auch  für  das  Phenol  waren  Anzeichen  vorhanden,  dl^  ^^ 
Substitution  seiner  Kemwasserstoffatome  indirekt  verläuft,  denn 
Umlagerungen,  wie  die  folgenden: 

GeHgOSOgH  — >  ^«^«"^^SOsHM  i) 
BrjCeHjOBr  — ►  Br^CeHOH«) 

GeHsOGOOK  — >  ^«^4'*^00K[o-]S) 

sind  beobachtet 

Man  glaubte  deshalb,  daß  alle  o,p-Substitutionen  ihren  Weg 
über  die  Seitenkette  nehmen,  also  indirekte  Substitutionen  sind. 
Unter  diesem  Gesichtspunkt  hätte  sich  die  Halogenierung  des 
Toluols  so  erklären  müssen,  daß  das  Halogen  zuerst  in  die  Seiten- 
kette tritt  und  von  da  durch  Umlagerung  in  den  Kern  gelangt 
.Holleman  und  Euwes*)  prüften  deshalb,  ob  sich  Benzylbromid, 
GeHftGHsBr,  in  0-  und  p-Bromtoluol  umlagern  lasse.  Es  zeigte 
sich  aber,  daß  Benzylbromid  unter  den  Umständen,  bei  denen 
o, p-Bromtoluole  sich  bilden,' nicht  umzulagern  ist  Bei  der 
Bromierung  des  Toluols  zu  0,  p-Bromtoluol  muß  also  direkte  Sub- 
stitution von  0-  und  p- Wasserstoffatomen  durch  Brom  angenommeu 
werden,  ebenso  in  anderen  Fällen. 

Während  die  0-  und  p- Stellen  somit  teils  durch  indirekte^ 
teils  durch  direkte  Substitution  ersetzt  werden  können,  ist  für 
den  Ersatz  von  mnständigem  Wasserstoff  bisher  indirekte  Substi- 
tution nur  selten  nachgewiesen  b). 

1)  Ber.  9,  55,  1715  (1876);  11,  1067  (1878).  —  «)  Liebig«  Ann.  IW,  127 
(1879).  —  8)  Journ.  f.  prakt.  Chem,  81,  407  (1886).  —  *)  Recueil  27,  44S 
(1908).  —  6)  Journ.  f.  prakt.  Chem,  82,  470  (1910). 
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'  '  bliese  Gesetzmäßigkeiten  sind  auf  dem  Wege  der  £r- 

tii^^ntstanden.    Es  hat  indessen  nicht  an  Versuchen  gefehlt, 
.'•rlen  über  diese  SnbstitutionsYorgänge  aufzustellen.  Auf  einige 
Utfdlben  ist  im  vorhergehenden  schon  hingewiesen  worden.  Neuer- 
^cir>Liat  B.  Flürscheim^)  zum  Teil  anter  Enoeyenagels  Einfluß 
den  TersoiH  gemacht,  die  mitgeteilten  Substitutionsregelmäßig- 
^i^n  in  Anlehnung  an  A.  Werners  Anschauungen  zu  erklären. 
Wir  nehmen  an,  daß  jedes  Atom  eine  gewisse  Menge  Affinitäts- 
^  'v  besitzt,  die  für  jedes  gleichartige  Atom  gleich,  für  ver- 
schiedenartige Atome  verschieden   ist     Nach  Werner   ist   die 
Affinitätskraft  eine  anziehende  Kraft    Sie  wirkt  aber  nach  seiner 
A  Anschauung   nicht   in   bestimmten  Einzelteilen  (Valenzen),   die 
^  konstante  Stärke  und  bestimmte  Richtung  haben,  sondern  strahlt 
sie  vom  Zentrum  der  kugelförmig  gedachten  Atome  gleichmäßig 
nach  allen  Bichtungen  der  Oberfläche  aus.    Verbinden  sich  nun 
mehrere  Atome  miteinander,  so  vereinigen  sie  sich  zunächst  zu  einer 
Additionsverbindung  im  Sinne  Eekules  (s.  S.  150).    Dann  teilen 
sie  sich  nach  Maßgabe  ihrer  räumlichen  und  verwandtschaftlichen 
Verhältnisse  gegenseitig  in  die  in  ihnen  vorhandene  Affinitätskraft, 
wodurch  die  neue  Verbindung  erzeugt  wird.    Wird  so  z.  B.  ein 
Atom  mit  viel  Affinitätskraft,  d.  h.  sehr  fest,  von  einem  bestimmten 
anderen  Atom  gebunden,  so  hat  dies  für  noch  weitere  an  ihm 
befindliche  Atome  entsprechend  weniger  Affinitätskraft  übrig;  die 
anderen  Atome  haften  weniger  fest  an  ihm. 

Im  Benzol  sind  sechs  EohlenstoSatome  gleichmäßig  unter- 
einander und  mit  sechs  Wasserstoff  atomen  verbunden.  Die  gesamte 
Affinitätskraft  verteilt  sich  entsprechend.  Es  mögen  nun  an  Stelle 
eines  Wasserstoffatoms  ein  Halogenatom  in  den  Benzolkern  ein- 
treten, und  wir  wollen  annehmen,  daß  dies  fester  vom  betreffenden 
Kemkohlenstoffatom  gebunden  werde.  Dann  tritt  nach  Flürscheim 
eine  Verschiebung  in  der  Verteilung  der  Affinitätskraft  ein.  Da 
ein  Eohlenstoffatom  mehr  Affinität  als  vorher  gebraucht,  um 
das  Halogen  zu  binden,  so  kann  es  nicht  mehr  so  viel  Affinität 
au  seine  zwei  o- ständigen  Eohlenstoffatome  abgeben  wie  im 
Benzol,  und  diese  haben  deshalb  mehr  freie  Affinität  zur  Ver- 
fügung als  vorher.     Einen  Teil  dieses  Überschusses  verwenden 

1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Ö6,  321  (1902);  71,  497  (1905);  Ber.  89,  2015. 
Eine  merkwürdige  Substitution  nach  vorheriger  Anlagerung  von  Hydroxylamin 
an  m-Di-  und  Trinitrobenzole  vgl.  J.  Meisenheimer,  Ber.  58,  859  (1920). 

12* 
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Bie  nun  nach  Flürscheims  Annahme,  um  die  ihnen  benach- 
barten, zum  halogensubstituierten  Kohlenstoff  m-ständigen  Ring- 
atome fester  zu  binden,  wodurch  diese  wieder  weniger  A^nitäts- 
kraft  für  das  ihnen  benachbarte  p-KohlenstoSatom  übrig  behalten. 
In  0-  und  p- Stellung  zum  halogensubstituierten  KohlenstofEatom 
ist  somit  relatiy  mehr  Affinität  zur  Verfügung  als  vorher  im 
BenzoL  Neu  eintretende  Substituenten  werden  deshalb  hier 
angreifen.  Das  war  der  Fall,  wenn  der  Substituent  fester  als 
Wasserstoff  von  einem  Ringkohlenstoffatom  gebunden  wird.  Im 
umgekehrten  Fall  kann  das  substituierte  Eohlenstoffatom  mehr 
Affinität  auf  seine  o-ständigen  Nachbarn  yerwenden,  sie  also  fester 
binden,  wodurch  den  m-ständigen  Kohlenstoffatomen  mehr  Affinität 
bleibt.  Sie  yerwenden  nach  Flürscheim  einen  Teil  dayon,  um 
das  p- ständige  Atom  fester  zu  binden.  Indessen  bleibt  relatiy 
die  meiste  Affinität  am  m-ständigen  Kohlenstoffatom  und  darum 
wird  hier  weitere  Substitution  einsetzen.  Nimmt  inan  an,  daß 
SOgH,  GOOH,  NO9  u.  a.  weniger  fest  yom  Kemkohlenstofi  ge- 
bunden werden  als  Wasserstoff,  so  kann,  man  yerstehen,  warum 
bei  Benzolsulfo-  und  Garbonsäuren  usw.  Substitution  in  m-Stellung 
eintritt. 

Indem  Flürscheim  die  festeren  Bindungen  und  die  freien 
Affinitätsbeträge  im  Benzolsechseck  mit  dicken,  die  loseren  mit 
dünnen  Strichen  bezeichnet,  kommt  er  zu  folgenden  Bildern  für 
p,o-  und  m-Substitution: 


SOjH 

Die  Pfeile  bedeuten  die  Richtung  der  Kraft  Wirkungen,  die 
sich  yom  Substituenten  aus  fortpflanzeil. 

Gegen  diese  Erklärungsyersuche  erhoben  J.  Obermiller >) 
und  Holleman^)  berechtigte  Einsprüche.  Zunächst  gibt  es  kein 
sicheres  Kennzeichen  dafür,  ob  ein  Substituent^  fest  oder  lose  an 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  77,  78  (1908).  —  >)  Ebenda  74,  167  (1906), 
sowie  vor  allem  „Die  direkte  Einführung  yon  Substituenten  in  den  Benzol- 
kern^  1910,  S.  211  ff.;  s.  a.  J.  Obermiller,  Joum.  f.  prakt.  Gbem.  75,  1 
(1907)  u.  B.  später. 
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ein  Benzolkohlenstoffatom  geknüpft  ist.  Je  nach  den  Verbindungen, 
mit  denen  er  in  Reaktion  kommt,  ist  das  verschieden.  In  Mono- 
halogenbenzolen  gilt  das  Halogen  als  fest  gebunden,  weil  es  sich 
nicht  oder  nicht  so  leicht  mit  ECN,  AgOH,  ESH  udw.  umsetzt 
wie  mit  Halogenalkylen.  Mit  Mg  in  ätherischer  Lösung  reagiert 
Halogenbenzol  aber  gerade  so  leicht  wie  HalogenalkjL  Feste  und 
lose  Bindungen  sind  also  ganz  relative  Begriffe. 

Nach  Flürscheims  Ausführungen  würde  die  chemische  An- 
ziehung der  allgemeinen  Massenanziehung  (Gravitation)  gleichen, 
'aber  da  stimmen  seine  Annahmen  auch  nicht.  Nach  dem  Gravi- 
tationsgesetz  ist  die  Wirkung,  welche  zwei  Körper  aufeinander  aus- 
üben, ganz  unabhängig  davon,  ob  noch  ein  dritter  oder  noch  mehr 
Körper  angezogen  werden.  Hätte  die  Erde  statt  eines  zwei  Monde, 
60  würde  jeder  derselben  gerade  so  stark  angezogen,  als  wenn  nur 
einer  vorhanden  wäre.  Vor  allem  weist  aber  Holleman  mit  Recht 
darauf  hin,  daß  die  chemische  Anziehung  nach  allem,  was  man 
von  ihr  kennt,  viel  mehr  Ähnlichkeit  mit  der  elektrischen  hat,  und 
bei  dieser  lassen  sich  die  Anziehungen  nicht  einfach  so  summieren, 
daß  wenig  Affinität  übrig  bleibt,  wenn  viel  verbraucht  wird. 

Endlich  sind  auch  die  obigen  Substitutionsformeln  Flür- 
scheims nach  Holleman  nicht  eindeutig.  In  ihnen  treffen 
sowohl  in  m-  wie  in  o- Stellung  eine  starke  und  eine  schwache 
Bindung  zusammen,  in  beiden  müßte  also  gleich  viel  Affinität  zur 
Verfügung  stehen.  Es  müßten  sich  nach  beiden  Formelbildem 
entweder  hauptsächlich  p-  neben  nahezu  gleichen  Mengen  o-  und 
m-  bilden  oder  es  müßten  nahezu  gleiche  Mengen  o-  und  m-  ent- 
stehen, was  mit  der  Erfahrung  im  Widerspruch  steht. 

Während  Flürscheim  annimmt,  daß  der  Substitution  stets 
eine  additive  Vereinigung  der  aufeinander  wirkenden  Stoffe  vor- 
ausgeht, glaubt  J.  Obermiller ^),  daß  Substitutionen  direkte 
Austauschreaktionen  sind:  Bei  der  Ersetzung  von  Benzolwasser- 
stoff durch  z.  B.  NO«  vertauscht  ein  Wasserstoffatom  seinen  Platz 
mit  dem  NO3  der  einwirkenden  NOaOH.  Die  Wasserstoff atome 
des  Benzols  sind  nach  ihm  zu  solchen  Austauschreaktionen  deshalb 
befähigt,  weil  sie  sich  in  relativ  gelockertem  Zustande  befinden  ^). 


1)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  75,  1  (1907);  77,  65  (1908);  82,  462  (1910); 
84,  449  (1911).  ZnBammenfasBimg  in  J.  Obermiller:  „Die  orientierenden 
Einflüsse  und  der  Benzolkel*n'',  Leipzig,  J.  A.  Barth,  1909.  —  •)  Vgl.  Ober- 
miller:  „Die  orientierenden  Einflüsse  ubw.**,  S.  40  f. 
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Die  Tatsache,  daß  beim  Übergang  eines  Benzolmono-  in  ein 
Benzoldisubstitutionsprodnkt  entweder  vorzugsweise  o,  p-  oder 
hauptsächlich  m-Derivate  gebildet  werden,  hat  nach  Obermiller 
folgende  Ursachen:  1.  Die  o,p- orientierenden  Gruppen  (OH, 
NHs  usw.)  machen  bei  ihrem  Eiiitritt  in  den  Benzolkem  die  zu  ihnen 
o,p-ständigen  Wasserstoffatome  reaktionsfähiger,  als  sie  es  Yorher 
waren.  2.  Eine  m-dirigierende  Gruppe  (NOj,  SOjH  usw.)  yeningert 
aber  nach  ihrem  Eintritt  in  den  Benzolkern  die  Reaktionsfähigkeit 
der  zu  ihr  in  o,p- Stellung  befindlichen  WasserstoSatome.  Die 
m-ständigen  Wasserstoffatome  haben  aber  ihre  Reaktionsfähigkeit 
behalten  und  sind  deshalb  jetzt  leichter  substituierbar  als  die 
o,p-8tändigen. 

Nach  o,p-  dirigierende  Gruppen  erhöhen  also  die  Reaktions- 
fähigkeit ihrer  o,p- ständigen  Wasserstoff atome,  nach  m-  diri- 
gierende hemmen  sie.  Diese  Hemmung  ist  nach  Obermiller 
eine  sterische  Behinderung.  Daß  —  entgegen  den  sonstigen 
Annahmen  der  Stereochemie  —  die  sterische  Hinderung  sich 
auch  auf  die  p- ständigen  Wasserstoff  atome  erstreckt,  hat  nach 
Obermiller  darin  seine  Ursache,  daß  das  p- Kohlenstoff atom 
direkt  mit  dem  Kohlenstoff  atom,  das  den  Substituenten  trägt, 
verbunden  ist  und  nicht  indirekt,  wie  es  Kekules  Formel  aus- 
drückt Obermiller  stellt  deshalb  eine  Benzolformel  auf,  die 
in  der  Mitte  zwischen  der  Gl  aus  sehen  Diagonalformel  und 
den  zentrischen  von  Armstrong  und  Baeyer. steht  und  die 
folgendermaßen  aussieht: 


Die  peripherischen  o-Bindungen  sind  hier  fester  gedacht  als 
die  diagonalen  p-Bindungen. 

Dem  Augenschein  nach  ist  es  so  jedenfalls  nicht  besonders 
plausibel,  daß  eine  m- orientierende  Gruppe  zugleich  o-  und 
p- Stellungen  sterisch  behindert  Indessen  möge  man  in  Ober- 
millers  zitiertem  Buche  nachlesen,  wo  auch  noch  verwandt- 
schaftlich-chemische Gründe  aufgeführt  werden,  die  hier  nicht 
eingehend  mitgeteilt  werden  können.  Auf  verwandtschaftlich- 
chemischer Basis  sucht  Obermiller  auch  die  Auflockerung  der 
o,p- ständigen  Wasserstoffatome  einer  in  diese  Stellungen  orien- 
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tierenden  Gruppe  zu  erklären.  Er  nimmt,  ähnlich  wie  Flürscheim, 
an,  daß -der  die  Lockerung  bedingende  Substituent  für  seine  Bindung 
an  den  Kern  eine  größere  Affinitätsmenge  beansprucht  als  vorher 
das  Wasserstoffatonif  das  er  ersetzt  hat.  Dieser  Affinitätszuschuß 
kann  „wohl  nur  dadurch  herbeigeschafft  werden,  daß  andere  Bin- 
dungen im  Kern  geschwächt  werden,  und  dies  wären  dann  eben  in 
erster  Linie  die  Bindungen  der  o,p-ständigen  Wasserstoffatome^  i). 
Bildlich  drückt  Obermiller  seine  Annahmen  durch  -f-  -  und 

^Zeichen  an  den  Stellen  im  Benzolkem  aus,  wo  Atome  gelockert 

oder  gehemmt  werden,  z.  B.: 

OH(NHj  UBW.)  NOg(S  O3H  usw.) 


\/ 


Wenn  sich  nun  z.  B.  zwei  gleiche  m-  oder  o,p-orientierende 
Substituenten  im  Benzolring  befinden,  so  können  sie  sich  in  ihrem 
Einfluß  auf  die  Benzolwasserstoffatome  vereinigen  oder  in  Kon- 
kurrenz miteinander  treten.  Eine  derartige  Verbindung  und  damit 
gegenseitige  Verstärkung  des  reaktionsb^günstigenden  Einflusses 
findet  nur  statt,  wenn  Gruppen  wie  OH,  NH^  usw.  in  m-Stellung 
zueinander  sich  befinden,  z.  B.: 

OH 

I 


4/V 


+ 
Analog  ist  es  bei  m-Phenylendiamin,  m-Kresol,  m-Xylol  u.  a.. 

Tgl.  1.  c,  S.  11  ff.  Beaktionshemmende  Gruppen,  wie  NO^,  ver- 
stärken sich  indessen  in  m-Stellung  nicht,  sondern  erschweren  die 
weitere  Substitution  in  erhöhtem  Maße.    m-Dinitrobenzol 

NOj 


-NOj 


ist,  wie  zu  erwarten,  nur  noch  an  der  -{--Stelle  substituierbar, 
aber  viel  schwerer  als  z.  B.  Nitrobenzol. 

^)  Über  den  Mechanismus  dieser  Affinitatsentziehong  s.  Oberniiller: 
^Die  orientierenden  Einflüsse  usw.",  S.  37  ff.,  1909. 
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Bei  0,  p-DiBubstitutionsprodukten  des  Benzols  gelangt  der 
Einfluß  beider  Substitaenten  nicht  zur  Vereinigung,  und  so  treten 
sie  in  bezug  auf  die  Auflockerung  der  BenzolwasserstoSatome  in 
Konkurrenz  miteinander.  Aus  der  Konstitution  der  Produkte 
weiterer  Substitution  schloß  Obermiller  auf  die  relative  Stärke 
des  begünstigenden  Einflusses  der  Substituenten. 

Greifen  wir  als  ein  Beispiel  die  Sulfierung  des  o-  und  p-Amido- 
phenols 


OH 


1 


NH2 


NH2 


heraus. 

Bei  I  kann  eine  Sulfogruppe  entweder  in  p- Stellung  zur 
Hydroxyl-  oder  zur  Amidogruppe  treten,  je  nachdem  der  orien- 
tierende Einfluß  von  OH  und  NH«  überwiegt  Sie  tritt  in 
p- Stellung-  zur  OH-Oruppe,  also  überwiegt  deren  orientierenden 
Einfluß.  Das  müßte  eine  Bestätigung  in  der  Einführung  von  SO^H 
in  n  finden.  Überwiegt  der  orientierende  Einfluß  von  OH,  so 
muß  die  Sulfogruppe  in  o- Stellung  zu  OH  treten,  überwiegt  der 
von  NHj,  so  muß  sie  sich  nach  3  oder  5  begeben.  Sie  tritt  in 
o-Stellung  zu  OH,  folglich  ist  auch  hier  der  orientierende  Einfluß 
dieser  Gruppe  der  überwiegende. 

In  dieser  Weise  gelangte  Obermiller  zu  folgender  Stärke- 

reihe  * 

0  H>N  Hj>a>C  H8>H. 

Femer  fand  er,  daß  NO«  stärker  orientiert  als  SO3H  und 
auch  als  OH. 

Dabei  ergab  sich  bei  der  Revision  einer  früheren  Arbeit  von 
Limpricht  ein  merkwürdiger  Befund.  Nitriert  man  Benzolsulfo- 
säure,  so  wird  relativ  viel  o-Nitrobenzolsulf osäure  gebildet.  Sulfo- 
niert  man  aber  Nitrobenzol,  so  entsteht  dies  0- Derivat  nicht 
und  nur  wenig  p-Disubstitutionsprodukt  Eine  analoge  Erschei- 
nimg ist  den  Technikern  beim  Naphthalin  bekannt  Wird  Naphthalin- 
a-sulfosäure  nitriert,  so  tritt  die  Nitrogruppe  in  die  peri-Stellung. 
Sulfoniert  man  aber  umgekehrt  a-Nitronaphthalin,  so  entsteht  gar 
kein  1,8-,  sondern  vorzugsweise  1,5-Disubstitutionsprodukt  neben 
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geringen  Mengen  anderer  Isomeren.  Obermiller  erklärt  diese 
Erscheinung  so,  daß, eine  in  das  Molekül  eintretende  Nitrogruppe 
—  besonders  einem  m-orientierenden  Substitnenten  gegenüber  — 
Ton  sich  aus  eine  Art  yon  „Selbstorientierung'^  ausübt  Sie  hat 
das  Bestreben,  in  möglichste  Nahe  eines  bereits  Yorhandenen 
Substitnenten  zu  kommen,  also  in  o-  bzw.  peri- Stellung.  Um- 
gekehrt würde  eine  Sulfogruppe  in  solche  benachbarte  Stellungen 
weniger  leicht  eintreten  und  sie  speziell  einem  m-orientierenden 
Substitnenten  gegenüber  anscheinend  üj^erhaupt  nicht  besetzen  ^). 

Wenn  nun  mehrere  Substitnenten  im  Benzolkem  Torhanden 
sind,  so  üben  sie  alle  auf  noch  vorhandene  Wasserstoffatome 
sowohl  einen  reaktionsbegünstigenden  als  auch  einen  reaktions- 
hemmenden  Einfluß  aus.  Welches  der  Wasserstoffatome  tatsäch- 
lieh  substituiert  wird,  hängt  davon  ab,  in  welcher  Weise  die  vor- 
handenen Substitnenten  ihren  Einfluß  durchsetzen  können.  Nach 
welcher  Stelle  des  Benzolkems  sich  die  Besultante  aller  Einflüsse 
richtet,  das  läßt  sich  nach  Obermillers  Theorie  meist  nicht  mit 
Sicherheit  voraussagen.  Um  seine  Theorie  mit  den  Tatsachen  in 
Einklang  zu  bringen,  bedarf  er  darum  mannigfacher  Zusatz- 
hypothesen. Dazu  kommt,  daß  das  GebäudQ  seiner  Ansichten 
zum  Teil  auf  keiner  sehr  einleuchtenden  theoretischen  Basis  steht 
Der  Praxis  und  langer  Erfahrung  entsprossen,  können  sie  aber 
wertvolle  Direktiven  geben  und  haben  sie  schon  gegeben. 

Eine  Lösung  des  Substitutionsproblems  dürfte,  wie  H.  Pauly  ge- 
zeigt hat,  nunmehr  durch  Valenzelektronenhypothese  von  J.  Stark 
und  durch  eine  mit  ihr  verwai^dte  Theorie  Yorländers  gelungen 
sein.  Ehe  wir  darauf  eingehen,  wollen  wir  die  experimentellen 
Befunde  bei  der  Substitution  im  Benzolkem  kennen  lernen,  die 
Holleman  durch  eigene  Versuche  ergänzte  und  in  mustergültiger 
Weise  zusammenfassend  dargestellt  hat.  Sie  sind  nach  der  quanti- 
tativen Seite  hin  noch  zu  vervollkommnen,  doch  hat  besonders 
Holleman  hier  bereits  verheißungsvolle  Ansätze  gemacht  s).  An 
welche  Stelle  auch  bei  der  Trisubstitution  (C«H4AB — ►C« Hg  ABC) 
ein  neuer  Substituent  vorzugsweise  tritt,  das  kann  man,  wie 
A.  F.  Holleman  gezeigt  hat,  auf  Grund  der  Besultate  früherer 
und  eigener  Forschungen  mit  ziemlicher  Sicherheit  voraussagen. 

1)  Journ.  f .  prakt.  Chem.  89,  70  (1914);  Zeitsohr.  f.  angew.  Ghem.27,  37 
(1914).  —  «)  „Die  direkte  Einführung  usw.«,  S.  480ff.;  Ber.  44,  725,  2504ff., 
3556  (1911);  vgL  dazu  Obermiller,  Jonm.  f.  prakt.  Ghem.  82,  462  (1910). 


Vi 


—    186    — 

Holleman  hat  das  Problem  aoBführlich  und  kritisch  in  seinem 
Werke  „Die  direkte  Einfühnifig  yon  Snbstitnenten  in  den  Benzol- 
kem,  ein  Beitrag  zur  Lösung  des  Substitutionsproblems  in 
aromatischen  Verbindungen^  i)  behandelt  und  wir  wollen  einige 
der  besprochenen  Probleme  im  Lichte  seiner  Anschauungen  be- 
trachten. 

Auf  Grund  der  bisherigen  Forschungen  nehmen  wir  folgendes 
an:  Wenn  in  ein  Monosubstitutionsprodukt  des  BenzoL|  ein  zweiter 
Substituent  eingeführt  wird,  so  hängt  es  von  der  Natur  des  yor- 
handenen  und  nicht  oder  untergeordnet  von  der  Natur  des  neu- 
eintretenden Substituenten  ab,  in  welche  Stelle  des  Benzolkerhs 
der  zweite  Substituent  dirigiert  wird.  Analog  ist  es  nach  Holleman 
beim  Eintritt  eines  dritten  Substituenten  in  zweifach  substituiertes 
Benzol.  Der  Ort  im  Benzolkem,  an  den  sich  dieser  dritte  Sub- 
stituent begibt,  hängt  nicht  oder  wenig  ab  Yon  der  chemischen 
Natur  dieses  neuen,  sondern  von  der  der  zwei  schon  im  Benzol- 
kem vorhandenen  Substituenten^). 

Wenn  in  ein  Monosubstitutionsprodukt  GeH^A  ein  neuer 
Substituent  G  eintritt,  so  können  drei  isomere  Disubstitutions- 
produkte  GeH^AG  entstehen.  Diese  Isomeren  finden  sich  stets 
in  ungleichen,  zum  Teil  sehr  ungleichen  Mengen  im  Beaktions- 
gemisch,  und  das  kommt  daher,  daß  die  o,m-  und  p- Isomeren 
sich  nicht  mit  gleicher,  sondern  mit  verschiedener  Geschwindig- 
keit bilden.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Gesamtreaktion 
vor  sich  geht,  verteilt  sich  über  die  drei  Isomeren  in  dem  Ver- 
hältnis, in  dem  sie  entstehen.  Wird  in  die  Verbindung  G^HgB 
der  Substituent  G  eingeführt,  so  kann  ein  Gemisch  o,m,p-G6H4BC 
entstehen.  Das  Mengenverhältnis  der  gebildeten  Isomeren  und 
damit  das  Verhältnis  der  Bildungsgeschwindigkeiten  der  einzelnen 
Isomeren  ist  jetzt  natürlich  ein  anderes  als  bei  der  Entstehung 
von  GeH^AG«). 

Wie  steht  es  nun,  wenn  G  in  die  Verbindung  GeH4AB  ein- 
geführt wird?    Der  Ort  im  Benzolkem,  an  den  sich  G  begibt. 


1)  Leipzig,  yeit&  Co.,  1910.  —  ^)  Diese  Regel  ist  nicht  ohne  Aus- 
nahmen. Die  Abweichungen  betragen  aber  nicht  mehr  ala  6  Proz.  und 
dürften  sich  bei  exakterer  Untersuchung  noch  wesentlich  yerringern.  Siehe 
1.  c,  S.456.  Vgl.  auch  Obermiller,  Joum.  f.  prakt  Chem.  82,  469  (1910). 
—  ^)  Vgl.  hier  Holle  maus  Ansicht  über  die  Nitrierung  des  Anilins  für  sich 
und  als  Sulfat,  Ber.  44,  725  f.  (1911). 
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wird  nur  abhängen  Ton  der  chemischen  Natur  yon  A  und  B 
(ob  sie  nach  p,o-  oder  nach  m-  oder  nach  beiden  orientieren), 
nicht  oder  untergeordnet  aber  von  der  chemischen  Natur  von  C. 
Ans  dem  Mengenverhältnis  der  gebildeten  Isomeren  C^HsABC 
wird  man  sehen  können,  welche  Stellen  im  BemEolkem  mit  größerer 
und  welche  mit  kleinerer  Geschwindigkeit  besetzt  werden.  Nun 
ist  weder  das  Mengenverhältnis  solcher  Isomeren  bisher  genügend 
oft  exakt  bestimmt  worden,  noch  hat  man  hinreichende  Ge- 
schwindigkeitsmessungen von  Substitutionen  gemacht.  Aber  man 
kennt  die  Gruppen  (A  und  B),  welche  nach  p,o-,  und  die,  welche 
nach  m-  orientieren,  und  weiß  in  vielen  Einzelfällen  der  Ent- 
stehung von  Benzolsubstitutionsprodukten,  welche  Isomeren  sich 
in  größerer  und  kleinerer  Menge,  also  mit  größerer  oder  kleinerer 
Geschwindigkeit  bilden.  Durch  Kombination  dieser  Verhältnisse 
gelang  es  HoUeman,  folgendes  über  die  Substitutionsgeschwindig- 
keiten im  allgemeinen  und  besonderen  auszusagen  i). 

1.  Die  Substitutionsgeschvnndigkeit  nach  p,o-Stellen  ist  viel 
größer  als  die  nach  m-Stellen. 

2.  Die  Reihenfolge  dieser  Geschwindigkeiten  ist  für  die  nach 
p,o-  dirigierenden  Substituenten: 

OH>NHj«)>Cl>J8)>Br>CH3. 

3.  Die  Reihenfolge  der  Substitutionsgeschwindigkeiten  für 
nach  m-  orientierende  Gruppen  ist: 

C0aH>S08H>N0i|. 

Auf  Grand  dieser  Sätze  versuchte  es  Holleman  voraus- 
zusagen, welche  Isomeren  sich  als  Haupt-  und  Nebenprodukte 
bilden  müssen,  wenn  ein  Substituent  C  in  eine  gegebene  Ver- 
bindung CeH« AB  eintritt^).  Seine  Resultate  sind  in  folgenden 
Tabellen  enthalten,  die  dem  Werke  „Die  direkte  Einführung  usw.^, 
S.  470  bis  474,  entnommen  sind.  Der  theoretischen  Voraussage 
ist  immer  der  experimentelle  Befund  zur  Seite  gestellt,  und  man 
sieht,  daß  beide  weitgehende  Übereinstimmung  zeigen. 

0  Holleman,  »Die  direkte  Einführung  von  usw.",  8.409—470  (1910); 
TgL  auch  J.  Obermiller,  „Die  orientierenden  Einflüsse  usw.*',  S.  &Ofi. 
(1909).  —  ^)  Die  Substitutionsgeschwindigkeit  von  OH  ist  auch  größer  als 
die  von  NH.CO.CHj.  Siehe  Obermiller.  1.  o.,  S.64f.  —  »)  Bei  J  ist 
es  nach  den  vorhandenen  Tatsachen  noch  unsicher,  ob  J  vor  oder  hintei; 
CHg  gestellt  werden  muß.  Siehe  Holleman,  L  c,  S.466.  —  ^)  Holleman, 
I.e.,  S. 470 ff. 
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Auf  Grund  der  vorgetragenen  Ansichten  stellten  HoUeman 
und  J.  Boeseken  folgende  Hypothese  über  Ursache  und  Mecha- 
DismuB  der  o,p-  und  der  m- Substitution  auf,  die  wir  der  Voll- 
ständigkeit halber  noch  mitteilen  wollen. 

Sie  gehen  aus  yon  der  Eekuleschen  Formel  des  Benzol- 
ringes. Ein  Substituent  X  steht  darin  immer  an  einem  doppelt 
gebundenen  Kohlenstoffatom: 


Nun  weiß  man  aus  der  Fettreihe,  daß  die  unmittelbare  Nähe 
einer  Kohlenstofidoppelbindung  von  großem  Einfluß  auf  das 
chemische  Verhalten  der  an  sie  gebundenen  Atome  und  Atom- 
gmppen  ist.  In  GH9=:GC1.GH3  ist  das  Chlor  zu  doppelten  Um- 
setzungen yiel  weniger  befähigt  als  in  CHs^GH.CHsGl.  Wie 
aber  die  Eohlenstoffdoppelbindung  die  Reaktionsfähigkeit  des  Sub- 
stituenten,  so  beeinflußt  auch  der  Substituent  die  Additionsfähig- 
keit der  doppelten  Bindung.  Darum  nimmt  Holleman  an,  daß 
ein  Substituent  X,  wenn  er  am  Benzolring  steht,  je  nach  seiner 
chemischen  Natur  zunächst  die  Additionsfähigkeit  der  Doppel- 
bindung (1,6)  entweder  erhöht  oder  herabsetzt.  Dann  ist  er 
aber  auch  yon  analogem  Einfluß  auf  die  Additionsfähigkeit  der 
konjugierten  Doppelbindung  (1,6,6,4)  nach  1,4.  Die  doppelte 
Bindung  2,3  dagegen  wird  in  ihrer  ursprünglichen  Reaktions- 
fähigkeit nur  wenig  von  X  berührt. 

Kurz:  Steht  ein  Substituent  an  Stelle  1  im  Benzolring,  so 
wird  durch  ihn  die  Additionsgeschwindigkeit  nach  1,6  und  1,4 
Tergrößert  oder  verkleinert,  je  nach  der  Natur  des  Substituenten, 
während  die  Additionsgeschwindigkeit  nach  2,3  nur  wenig  be- 
einflußt wird. 

Der  Substitution  geht  nach  Holleman  eine  Addition  voraus, 
und  wenn  G^HsX  nitriert  wird,  können  zuerst  drei  Additions- 
produkte entstehen,  nämlich: 

HO^  .X  X  H 


/\ 


h/^no. 
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Sofort  spalten  diese  aber  Wasser  ab  unter  Rückbildung  des  jetzt 
doppelt  substituierten  Benzolriuges: 

XXX 

'  1  I 


NO, 

Erhöbt  X  die  Additionsfähigkeit  der  Doppelbindung  1, 6  und 
der  konjugierten  Bindung  1,6;  5,4,  so  werden  die  Reaktionen,  die 
zu  0-  und  p-  führen,  rascher  yerlaufen  als  die,  welche  m-  geben. 
Erstere  sind  Hauptprodukte,  und  m-  tritt  desto  mehr  zurück,  je 
mehr  X  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nach  1,6  und  1,4  erhöht. 
Das  Gegenteil  tritt  ein,  wenn  X  die  Additionsgeschwindigkeit  nach 
1,6  und  1,5  herabsetzt.  Dann  wird  m-  sich  in  entsprechender 
Weise  vermehren  und  vorwiegen.  Als  Beispiele  können  die 
Nitrierung  von  Phenol  und  Toluol  gelten.  OH,  in  der  Reihen- 
folge S.  184  u.  187  an  erster  Stelle  stehend,  erhöht  die  Additions- 
geschwindigkeit nach  1,6  und  1,4  stark,  und  so  ist  unter  den 
Nitrierungsprodukten  nur  o-  und  p-Nitrophenol  nachzuweisen.  CH,, 
das  in  der  Reihe  an  letzter  Stelle  stdit,  erhöht  die  Reaktions- 
geschwindigkeit der  betreffenden  Bindungen  lange  nicht  so  stark 
wie  OH,  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion,  die  zu  m-  führt,  tritt 
infolgedessen  nicht  so  stark  gegen  die  von  o,  p-  zurück,  und 
darum  findet  man  bei  der  Nitrierung  von  Toluol  auch  einige 
Prozente  m- Verbindung. 

Vermindert  aber  X  die  Reaktionsfähigkeit  der  doppelten  (1,6) 
und  der  konjugierten  doppelten  Bindung,  so  ist  die  Doppelbindung 
2, 3  jetzt  am  reaktionsfähigsten  und  es  wird  ein  m-Disubstitutions- 
produkt  gebildet.  Wir  verstehen  nun  auch,  warum  m-Disub- 
stitutionsprodukte  sich  langsam  bilden.  Die  Doppelbindung  2,3 
ist  aber  nur  eine  gewöhnliche,  unbeeinflußte  Benzoldoppelbindung 
und  die  addieren  erfahrungsgemäß  ziemlich  langsam. 

In  bezug  auf  die  Mengenverhältnisse,  in  welchen  die  Isomeren 
bei  einer  Substitution  bestimmter  Art  sich  bilden,  fanden  Holle- 
man  und  seine  Schüler,  daß  zwar  der  betreffende  Substitutions- 
typus erhalten  bleibt,  daß  aber  innerhalb  dieses  Typus  die  Ver- 
hältnisse der  Isomeren  stark  wechseln  können,  und  zwar  1.  unter 
dem  Einfluß  der  anwesenden  Substituenten,  2.  durch  die  Natur 
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des  Snbstituenten,  der  eintritt,  und  3,  durch  äußere  Umstände, 
wie  Temperatur,  Katalysatoren  u.  a. 

Die  vorgetragenen  Gesetzmäßigkeiten  über  den  Verlauf  der 
Substitution  im  Benzolkem  sind  empirisdi  gefunden  und  haben 
fast  durchweg  jquaUtatiyen  Charakter.  Man  kann  auf  Grund  von 
Analeren  in  den  angezogenen  Fällen  meist  richtig  voraussagen, 
wohin  ein  neuer  Substituent  tritt.  Wir  wollen  nun  neuere  Arbeiten 
kennen  lernen,  durch  die  eine  kausale  Begründung  der  empirisch 
gefundenen  Gesetzmäßigkeiten  gegeben  wird. 

Faßt  man  die  bisherigen  Resultate  zusammen,  so  muß  man  sagen, 
daß  es  auf  rein  chemischem  Wege  nicht  gelungen  ist,  eine  völlig 
befriedigende  Lösung  der  Eonstitutionsfrage  des  Benzols  zu  finden. 
Physikalisch-chemisch  hat  man  unter  anderem  Molekularvolumen, 
Molekularrefraktion  und  -dispersion,  vielfach  die  Yerbrennungs- 
wärme,  besonders  aber  die  sehr  wichtige  Lichtabsorption  des  Benzols 
und  seiner  Derivate  studiert.  Hier  kam  man  zu  Forderungen  für  eine 
Benzolformel,  die  Hermann  Pauly^)  folgendermaßen  formuliert: 

1.  Die  Atome  sollen  in  einer  Ebene  liegen. 

2.  Der  Bing  muß  völlig  symmetrisch  angeordnet  und  gleich- 
artig gebunden  sein. 

3.  Der  Bing  soll  weder  zentrische  noch  den  olefinischen 
gleichende  Bindungen  enthalten.  Der  Sättigungsgrad  der 
Bindungen  soll  ungefähr  in  der  Mitte  zwischen  dem  der 
einfachen  und  dem  der  zweifachen  Bindung  liegen. 

Zunächst  zeigte  Pauly,  daß  man  die  Thielesche  Formel  den 
obigen  Forderungen  entsprechend  umgestalten  kann,  wenn  man 
die  um  den  Betrag  der  Partialvalenzen  verminderte  gewöhnliche 
Doppelbindung  statt  durch  =  durch  die  Schreibung  ^=^  ersetzt 
Man  erhält  dann  die  Formel  HI: 


die  Pauly  „inaktives  Benzol"  im  Vergleich  zum  „olefinischen 
Benzol^  I  nennt.  Sie  hat  gerade  so  viele  Sättigungsmomente  wie 
die  olefinische  Eekules,  erscheint  aber  auch  graphisch  inaktiv. 

^)  Jonm.  f.  prakt  Chem.  98,  118. 

Henrioll,  Theorien  d.orgaa.  Chemie.  4.  Aufl.  X3 
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Aber  Pauly  ist  es  gelangen,  eine  Benzolformel,  die  J.  Stark  auf 
Grund  seiner  Theorie  der  Valenzelektronen  ableitete,  in  etwas 
veränderter  Weise  anschaulich  und  überraschend  einfach  zu  ge- 
stalten. Durch  sie  vennögen  wir  das  ganze  Verhalten  des  Benzols 
YÖllig  zufriedenstellend  zu  erklären.  Sie  ist  die  auf  dem  Boden 
der  Elektronentheorie  einzig  mögliche  Formel  und  möge  in  der 
Folge  Stark-Paulysche  Benzolformel  heißen.  Um  sie  zu  yer- 
stehen,  wollen  wir  erst  ihre  Vorgänger  kennen  lernen. 

Zunächst  müssen  wir  uns  daran  erinnern,  daß  im  Sinne  der 
Valenzelektronentheorie  eine  einfache  Bindung  zwischen  zwei 
Atomen  so  ausschaut: 


wobei  die  kleinen  Kreise  die  Valenzelektronen  bedeuten. 

Da  nun  im  Benzol  die  sechs  Hingatome  ganz  gleichartig  mit- 
einander verkettet  sein  müssen,  so  nimmt  Hugo  Kauf f  mann  i)  a.n, 
daß  sich  jedes  mit  drei  Valenzen  beteiligt,  so  daß  18  Elektronen 
in  Betracht  kommen.    Er  leitet  daraus  die  (vereinfachte)  Formel: 


ab,  in  der  infolge  der  Valenzzersplitterung  (s.  S:  99)  sechs  Valenz- 
elektronen  als  gelockert  angenommen  werden  können.  Um  das 
zum  Ausdruck  zu  bringen  und  zugleich  die  Ähnlichkeit  mit  den 
gebräuchlichen  Benzolformeln  hervortreten  zu  lassen,  schreibt 
Kauffmann  seine  Formel  des  Benzolringes  folgendermaßen: 


1)  Die  Yalenzlehre,  S.  539. 
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Fig.  18. 


J.  Stark  leitete  früher  eine  Benzolfonnel  ab,  die  so  aussah: 

H 

} 

H 

Er  ersetzte  sie  aber  neuerdings  durch  eine  innerlich  voll- 
kommenere,  aber  weniger  leicht  zu  übersehende. 

Auf  Grund  von  Starks  Valenzhypothese  sind  bei  ihr  sechs 
Kohlenstoffatome  durch  die  Felder  ihrer  Yalenzelektronen  zu  einer 
Gleichgewichtsanordnung  zusammengebunden.  Die  Mittelpunkte 
der  sechs  Eohlenstoffatome  mögen  in  den  Ecken  eines  regulären 
Sechsecks  liegen.  Ein  jedes  Kohlenstoff atom  soll  so  stehen,  daß 
eine  durch  drei  seiner  Valenz- 
elektronen gelegte  Ebene  senk- 
recht zur  Ebene  des  Sechsecks 
steht  Eines  dieser  Valenzelek- 
tronen liegt  in  der  Ebene  des 
Sechsecks,  die  zwei  anderen  ober- 
halb und  unterhalb  dieser  Ebene 
in  gleichen  Abständen  yon  ihr. 
Das  vierte  Valenzelektron  eines 
jeden  Kohlenstoffatoms  befindet 
sich  dann  ebenfalls  in  der  Ebene 
des  Sechsecks,  aber  nach  auüen 
abgewandt  vom  Sechseck  Die 
Fig.  18  gibt  die  Lage  von  je  drei 

Valenzelektronen  der  sechs  Benzolkohlenstoffatome  perspektivisch 
wieder.  Die  drei  zusammengehörigen  Elektronen  eines  Atoms  sind 
als  Dreieck  miteinander  verbunden,  die  sechs  in  der  Ebene  des 
Sechsecks  liegenden  Elektronen  sind  alle  punktiert.  Sechs  weitere 
in  einer  gemeinsamen  Ebene  über  dem  Sechseck  liegende  Elektronen 
sind  voll  geschwärzt  dargestellt  und  die  sechs  in  eiaer  gemeinsamen 
Ebene  unterhalb  des  Sechsecks  befindlichen  Elektronen  gestrichelt. 
Das  vierte  nach  auüen  abgewandte  Elektron  ist  nicht  eingezeichnet, 

18* 
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weil  es  an  der  Benzolbindung  nicht  teilnimmt.  Die  ringartige  Ver- 
knüpfung der  sechs  EohlenstoSatome  ist  durch  Pfeile  angedeutet. 
Das  mittlere  (punktierte)  Yalenzelektron  des  ersten  Eohlenstoff- 
atoms  ist  mit  der  positiyen  Fläche,  die  sich  zwischen  den  Elektronen 
1  und  2  des  nächsten  Atoms  befin.det,  durch  Kraftlinien  yerbunden. 
Auf  der  anderen  Seite  ist  das  Atom  durch,  ein  jedes  Elektron 
1  und  2  an  die  positive  Fläche  des  Torausgehenden  Atoms  um 
das  Elektron  3  herum  gefesselt  ^Die  Teilfelder  E^—Cni  ^ih'^^m^ 
Ews^CiYj  Ejy^—Clvi  Evi — CpT,  Eyj^—Cj  siud  ähnlich  den  ent- 
sprechenden Teilfeldem  in  der  einfachen  EohlenstofEbindung  C-G. 
Die  Teilfelder  Ea  —  Cj  und  En—Gj,  Enj  —  Cn  und  Em—Cn, 
Erv^—Cju  und  Exy^'—Gjijy  Ey^ — C/rr,  Ey^ — Cjy,  Eyx^ — Cy  und 
Eyj^—  Cyj  Ei^ — Gyi  uud  ^j,—  Gyi  siud  ähnlich  den  entsprechenden 
TeiÜeldem  in  der  dreifachen  KohlenstoSbindung  C=C.  Sie  haben 
aber  nur  insofern  Ähnlichkeit  mit  ihnen,  als  sie  durch  den  Zwang 
der  Ringbildung  aus  ihnen  entstanden  sind.  Durch  ihre  Reiß- 
kraft und  durch  ihre  Bindungsenei^ie  sind  sie  merkbar  Ton  ihnen 
verschieden.  Die  Reißkraft  Ej^^Cu  ist  bei  der  Benzolbindung 
kleiner  als  die  Beißkraft  Ej—Gn  in  der  einfachen  Bindung.  Die 
Energie  der  Benzolbindung  für  die  18  zusammenwirkenden  Elek- 
tronen ist  kleiner  als  die  Energie  für  die  18  Elektronen  von 
9  einfachen  Bindungen,  andererseits  ist  sie  aber  auch  größer  als 
die  Summe  aus  den  Energien  für  die  12  Elektronen  von  3  Doppel- 
bindungen und  den  Energien  für  die  6  Elektronen  von  3  einfachen 
Bindungen,  ebenso  größer  als  die  Summe  aus  den  Energien  von 
6  dreifachen  Bindungen. 

Um  diese  Benzolformel  übersichtlicher  zu  gestalten,  hat  Stark 

ihr  die  Form:  k 

I 


i       K 


I 


gegeben,  indem  die  Schreibweise  >—  ein  Mittelding  zwischen 
einfacher  und  doppelter  Bindung,  eine  sogenannte  „zweieinfache'^ 
Bindung,  ausdrücken  soll.  Unter  dieser  Voraussetzung  yermeidet 
sie  alle  Nachteile,  die  die  Kekulesche  Schreibweise  mit  wirklichen 
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doppelten  Bindungen  hat:  kleinere  Verbrennungswärme ,  als  drei 
Doppelbindungen  entsprechen  müßte,  •Verschiedenheit  des  ultra- 
Tioletten  Bandenspektrums  des  BenzoU  von^d^m  der  EohlenstofE-. 
doppelbindüng*,  Unmöglichkeit  you  zwei  o-BideriTaten.    : 

Nun  ist  es,  wie  gesagt,  kürzlich  Hermann  Paulj  gelungen,  die 
Starksche  Originalformel  des  Benzols  einfacher  und  übersichtlicher 
darzustellen  und  vom  Standpunkt  des  Chemikers  aus  zu  zeigen,  wie 
weitgehend  sie  alle  Verhältnisse  beim  Benzol  zu  erklären  yermag. 
Paul 7  geht  aus  von  einer  Art  Tetraedennodell  des  Kohlenstoffs. 
In  den  yier  Ecken  des  Tetraeders  denkt  er  sich  die  yier  Valenz- 
elektronen  des  Kohlenstoffs,  während  die  kugelförmig  gedachte 
Atommasse  dem  Tetraeder  so  einbeschrieben  ist,  daß  sie  seine 
Flächen  im  Mittelpunkt  berührt  Denken  wir  uns  nun  in  den 
Ecken  eines  regulären  Sechsecks,  senkrecht  auf  seiner  Fläche  je 
eine  Kante  h  von  sechs  gleichen  Tetraedern  aufgerichtet  und  um 
sie  die  Tetraeder  so  gedreht,  daß  jeder  dieser  Kanten  eine 
horizontal  gerichtete  Kante  V  eines  vorhergehenden  Tetraeders 
gegenübersteht,  so  können  wir  ein  YÖllig  symmetrisches,  ring- 
förmiges System  tou  sechs  Kohlenstoffatomen  erhalten.  Dabei 
liegen  die  Tetraederkanten  V  alle  in  einer  Parallelebene  zu  der 
in  Fig.  19  als  Unterlage  gezeichneten  Ebene.  In  dieser  Ebene 
liegen  auch  die  Mittelpunkte  der  Atome.  Die  nach  dem  Innen- 
raum des  Ringes  gerichteten  Tetraeder  flächen  stehen  zueinander 
wie  die  Schaufeln  eines  Wasserrades.  Den  drei  mit  Valenz- 
elektronen besetzten  Ecken  der  eben  genannten  Flächen  stehen 
nun  Flächen  beiderseits  benachbarter  Tetraeder  gegenüber  und 
zwischen  den  so  nahe  gerückten  Ecken  und  Flächenmittelpunkten 
verlaufen  nun  die  bindenden  Kraftfelder,  deren  Richtung  in  Fig.  19 
durdi  Pfeile  angedeutet  ist.  Von  diesen  Kraftfeldern  sind  die 
innersten  die  kürzesten  und  darum  festesten.  Man  könnte  glauben, 
daß  die  Tetraeder  durch  weitere  Drehung  um  die  Kante  k  nach 
innen  noch  zusammenrücken  und  so  eine  „zentrische^  Gruppierung 
geben  könnten.  Da  aber  die  in  den  Ecken  befindlichen  Valenz- 
elektronen sich  abstoßen,  so  ist  das  nicht  wahrscheinlich.  Im 
Innern  des  obigen  Moleküls  herrscht  vielmehr  ein  Erweiterungs- 
bestreben, während  die  in  der  Peripherie  befindlichen  Bindefelder 
eine  Verengerung  anstreben,  so  daß  eine  Gleichgewichtslage  sich 
ausbilden  muß,  die  bei  dieser  Benzolformel  ursächlich  begründet 
ist  und  nicht  wie  in  den  alten  Formeln  formal  angenommen  wird« 


Diese  Benzolformel  mög«  in  der  Folge  als  die  Stark-PAolyache 
Benzolformel  bezeichnet-  werden.  Es  ist  nun  ohne  weiteres 
verständlich,  daß  diese  Gleichgewichtslage  der  sechs  Kohlenstoff- 
atome  im  Benzol  Terändert  werden  muß,  wenn  andere  Atome 


oder  Atomgruppen  an  das  System  herantreten  und  mit  ihren 
Kraftfeldern  anf  die  Kraftfelder  dieses  Moleküls  wirken.  Es 
werden  Verlängerungen  und  Yerkörznngen  der  Kraftfelder  zwischen 
den  Atomen  eintreten,  wodurch  sich  die  Reaktionsfähigkeit  einzelner 
Stellen  des  Ringes  natürlich  w^entlich  Terändert. 
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Ist  die  Stark-Paulysche  elektroatomistische  Benzolformel 
somit  in  ihrem  Zusistmmenhalt  kausal  begründet,  so  vermag  sie, 
wie  besonders  Pauly  zeigte,  auch  Reaktionen  leicht  zu  erklären, 
für  die  man  bisher  nur  hypothesenreiche  Interpretationen  hatte. 

Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Dehydrierung  der  Hydro- 
phthalsäure  hatte  Baeyer  festgestellt,  daß  ein  bemerkenswerter 
Unterschied  in  der  Leichtigkeit  besteht,  mit  der  Dihydrophthal- 
und  Dihydroterephthalsäuren  unter  Wasserstoffabspaltung  in  die 
zugehörigen  Benzoldicarbonsäuren  übergehen. 

Leicht  bilden  sich  die  zugehörigen  Benzoldicarbonsäuren: 


weniger  leicht: 


gar  nicht: 


^^HCOOH 
^^HCOOH 

/Nhcooh 

^x,COOH 

/^COOH 
.     JcOOH 


HCOOH 


und 


Yc 


und 


COOH 

/^COOH 
vx.COOH 

COOH 

A 


und 


X 


OOH 


In  den  Hydrophthalsäuren  ist  der  eigentliche  Benzolring  noch 
nicht  Torhanden.  Man  kann  aber  eine  große  Neigung  yoraus- 
setzen,  ihn  zu  bilden,  da,  wie  wir  sahen,  die  sechs  Eohlenstoff- 
atome  bei  ihm  in  eine  sehr  stabile  Gleichgewichtslage  gebracht 
werden.  Dies  „Benzolwerden''  kann  offenbar  leichter  vor  sich 
gehen,  wenn  das  carboxyltragende  Bing- Kohlenstoff atom  an 
seinem  Platze  —  also  in  relativer  Ruhe  —  bleiben  kann,  als 
^enn  es  sich  gegen  beweglichere  Nachbaratome  erst  yerstellen 
muß:  „Denn  in  dem  Augenblicke,  wo  ein  Wasserstoffatom  sich 
losgelöst  hat,  heften  sich  die  frei  gewordenen  Kraftlinien  an  die 
Ma^se'  des  Nachbarringatoms  und  reißen  gewaltsam  ihr  zu- 
gehöriges Atom  in  den  (physikalisch)  nachweisbar  engeren  Ring 
hinein,  und  zwar  mit  einem  um  so  heftigeren  Ruck  —  und  .um 
so  leichter  fällt  eben  das  Carboxyl  als  COa  ab  — ,  je  weiter 
das  carboxylierte  Kohlenstoffatom  außerhalb  des  engeren  Ringes 


—    200    — 

gestanden  war.  Stand  dieses  abo  dem  engeren  Binge  näher,  indem 
es  jenseitig  schon  doppelt  gebunden  war,  so  geht  die  Kohlen- 
dioxydabspaltung  schwer  oder  gar  nicht  Tor  sich,  war  das  Atom 
aber  beiderseits  einfach  gebunden,  so  fällt  das  Garboxyl  leichter 
ab.  Und  wpnn  gar  noch  zwei  nur  einfach  gebundene  carboxyl- 
tragende  Atome  da  sind,  wie  bei  dem  Ersten  Säurepaar,  so  geht 
die  Eohlensäureentwickelung  spielend  Ton  statten.  Weshalb  auch 
die  z/^*  - Dihydrophthalsäure  COs  abspalten  muß,  obwohl  beide 
carboxylierten  Eohlenstoffatome  in  einem  System  zweier  benach- 
barter Doppelbindungen  liegen  und  dadurch  jenseitig  doppelt  ge- 
bunden sindf  sieht  man  sofort,  wenn  man  gemäß  dem  obigen 
Modell  von  Stark  in  Fig.  20  sechs  Dreiecke  (etwa  aus  Karten- 
papier hergestellt)  zusammenlegt  und  die  beiden  carboxylierten 
mit  einem  pichen  (-f)  yersieht.  Denn  das  Modell  I  in  Fig.  20 
kann  nur  dadurch  in  das  Modell  11  der  Phthalsäure  sich  um- 
wandeln, daß  wenigstens  eines  der  carboxylierten  Eohlenstoff- 
atome  sich  zum  anderen  rerstellt  (kleiner  Pfeil): 

Fig.  20. 


A   A SZ^ 


Stellt  man  hingegen  in  der  nämlichen  Weise  von  dem  letzten 
Säurepaar,  den  beiden  z/^~~^- Säuren,  entsprechende  Modelle  zu- 
sammen, so  erkennt  man  gleich,  daß  bei  diesen  keinerlei 
Zwang  zur  Verstellung  eines  einzelnen  carboxylierten  Kohlen- 
stoffatoms Yorhanden  ist.  Das  „Benzolwerden^  kann  durch  ein 
Sichrichten  der  anderen,  nicht  dpppelt  gebundenen  Atome  toU- 
kommen  bewirkt  werden,  und  die  Garboxylgruppen  bleiben  beide 
erhalten. 

Aber  auch  die  Substitutionsregeln  lassen  sich  nach  den  früher 
gegebenen  Gedankengängen  Paulys  (s.  S.  197)  direkt  ableiten. 
Wir  sahen,  daß  in  der  Stark-Pauly sehen  Formel  die  Atome  im 
Benzol  zu  einem  sehr  stabilen  Gleichgewicht  ihrer  Anziehungs- 
kräfte yereinigt  sind.  Kommen  nun  z.  B.  metalloidische,  also  stark 
polare  Atome,  wie  Gl  oder  0  an  die  Kohlenstofiatome  des  Ringes 
(substituieren  sie  also  die  H- Atome  desselben),  so  beeinflussen 
sie  die  Bindefelder  und  können  dadurch  das  Gleichgewicht  in 
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zweierlei  Weise  stören  bzw.  yerschieben :  1.  in  bezng  auf  die 
Bindefestigkeit;  2.  durch  Heranziehung  und  damit  Lockerung  un- 
gesättigter Yalenzelektronen.  Betrachten  wir  die  Substitution 
eines  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  im  Phenol,  so  haben  wir  in 
ihm  einen  Körper,  in  dem  der  Sauerstoff  fest  an  ein  Riugkohlen- 
stoffatom  gebunden  ist  Dadurch  sind  die  Kraftfelder  zwischen 
den  Ringatomen  anders  in  Anspruch  genommen,  also  yerändert. 
In  der  o*  und  p-Stellung  finden  wir  beim  Phenol  erhöhte  Reak- 
tionsfähigkeit, was  man  durch  Annahme  gelockerter  Yalenzelek- 
tronen (oder  nach  der  neueren  Vorstellung  ron  Stark  durch 
stärker  ausgebuchtete  Kraftlinien,  die  von  den  Yalenzelektronen 
ausgehen)  zur  Anschauung  bringen  kann.  Durch  die  Lockerung  der 
Yalenzelektronen  ist  eine  gesteigerte  Anziehungskraft  an  dem  o- 
oder  an  dem  p-Kohlenstoffatom  entstanden.  Wir  können  das  durch 
folgende  Formeln  zum  Ausdruck  bringen,  in  denen  die  stärkeren 
Striche  kürzere  Kraftfelder  bezeichnen  sollen  und  in  denen  die 
Yalenzelektronen  durch  o,  gelockert  durch  — o  yeranschaulicht  sind. 


Pbenol 


H     H 


U      H 


Li  analoger  Weise  wie  durch  Sauerstoff  werden  die  Binde- 
felder des  Ringes  durch  andere  metalloidische  Elemente  beein- 
flußt. Dabei  werden  die  Yerschißbungen  in  dem  Maße  geringer 
sein,  wie  der  metalloidische  Charakter  geringer  ist  Lnmer  aber 
werden  in  o-  oder  p-Stellung  Stellen  abgestuft  erhöhter  Reaktions- 
fähigkeit sein,  wie  sie  dem  Schemt^  auf  Seite  vorher  entsprechen. 
Man  kommt  so  durch  kausale  Begründung  zu  der  Reihenfolge 
orientierender  Substituenten,  die  Holleman  empirisch  für  die 
0, p-Substitution  gefunden  hat: 

OH>NHj>a>J>ßr>CHs. 

Da  in  erster  Linie  hier  die  unmittelbare  Bindung  in  Betracht 
kommt,  gibt  Pauly  sachgemäßer  die  Reihenfolge  der  in  erster 
Linie  substituierenden  A  t  o  m  e;  0,  N,  Cl,  J,  Br,  C  (oder  =  ONClBr  JC  ?). 
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Die  schwächste  Wirkung  zeigt  also  das  nicht  ausgesprochen 
polare  Eohlenstoffatom,  das  Stark  ja  als  „elektrozwiefach'^  be- 
zeichnete. Natürlich  beeinflussen  WasserstofEatome  substituieren- 
der Gruppen  (OHfNHs^GHg)  die  Bindungs weise.  Aber  der  Einfluß 
ist  untergeordnet,  weil  der  Wasserstoff  zwar  metallähnlich,  aber 
auch  elektrozwiefach  ist 

Wenn  nun  durch  ein-  oder  mehrere  ausgesprochen  polare 
Elemente  die  Yalenzelektronen  eines  unmittelbu:  an  den  Ring  ge- 
bundenen Atoms  so  stark  beansprucht  werden,  daß  ihm  nur  noch 
eine  verminderte  Yalenzlinienzahl  zur  Bindung  des  Benzolkohlen- 
stoffatoms übrig  bleibt,  so  treten  die  gelockerten  Elektronen- 
linien in  o,p-Stellung  zugunsten  derjenigen  in  m-Stellung 

zurück    Wir  können 

das  bei  der  Nitrierong 
des  Toluols  und  seiner 
in  der  Seitenkette  chlo- 
rierten DeriTate  sehr 
schöü  in  nebenstehen- 
der Tabelle  yerfolgen. 
Wir  sehen,  daß  die 
m-Stellung  zurücktritt, 
solange  die  Wasserstoffatome  Torwiegen,  daß  sie  aber  yorherrschi, 
wenn  die  Chloratome  an  Zahl  überwiegen. 

Wenn  die  meisten  oder  alle  Valenzen  des  direkt  am  Kerne 
sitzenden  Atoms  durch  Sauerstoff  oder  Stickstoff  oder  N  mit  O 
substituiert  sind,  so  herrscht  die  Orientierung  in  die  m- Stellung 
vor,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


Vorhandener  Sabstituent 


NOs  geht  in  Stellung 


12   9  9 

-CHHH 

19  9   2 

—  CHHCl 

12    9    9 

—  CHCICI 

-  19    9    9 

—  CClCiCl 


2,4,8 

2        * 
8 

8 


Anwesend 

( 

Orientierung 

Cl 

Br 

J 

NOa 

SOgH 

1     2  9 

-C:OH 

2 
8 

? 

? 

8,2 

? 

1     9  2    8  8  8 

-C:OC  HHH 

? 

? 

? 

8,2,4 

? 

19  2     8 
— C:00  H 

3 

2 

8 

8 

8,2,4 

8,4 

1      9  2 
— N:00 

8^ 

8 

? 

8,2,4 

8,2 

4 

1.929     8 
— S  i  000  H 

■ 

? 

8 

? 

a 

8.4 

8,4 

1      2 

— c  •:  N 

? 

? 

? 

3 

? 
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Nun  orientieren-N==N-,-C=N,-CH=CH-80wie-CH==CH-^,^ 
als  Substituenten  im  Benzol  nicht  nach  m-.  Offenbar  stehen  N 
und  vielmehr  noch  G  hinsichtlich  der  Kraft  der  m- Orientierung 
hinter  Sauerstoff  zurück  und  dies  Element  kann  auch  Ton  der 
Tierten  Stelle  aus  seinen  Einfluß  praktisch  nicht  mehr  geltend 
machen.  Es  dürfte  darum  für  die  m-Orientierung  eine  aus- 
gesprochene Polarität  der  in  Stellung  2  befindlichen 
Atome  der  substituierenden  Gruppe  entscheidend  sein. 
Das  zeigt  sich  auch,  wenn  GH,,  CHgGl,  GHCls  und  GGl,  successive 
Substituenten  sind.  Die  ersten  zwei  orientieren  nach  o,  p,  die  letzten 
zwei  nach  m-.  Hier  haben  die  Ghloratome  eine  polare  Übergewichts- 
wirkung erhalten,  die  bei  GH^Gl  noch  nicht  yorhanden  war. 

Daß  nun  Phenylnitromethan  nach  m-  orientiert,  braucht 
dem  nicht  zu  widersprechen,  denn  in  Lösung  ist  es  in  der  Isoform 

8 

CeH5.C=N<gH 

^  4 

vorhanden,  in  der  das  in  2 -Stellung  befindliche  Stickstoff atom 
durch  0«  in  3  so  stark  metalloidisch-polar  gesteigert  wird,  daß 
nunmehr   die    m- Orientierung  die  o,p- Orientierung   überwiegt. 

las 

Quecksilber  z.  B.  als  — Hg-O-(Gl)  wird  nun  aber  durch  Anwesen- 
heit Yon  — NOg,  — GOjH,  — GOGeHß  nicht  nach  m-,  sondern  nach 
o-  dirigiert.  Aber  Quecksilber  hat  im  Gegensatz  zu  allen  be- 
kannten Benzolsubstituenten  metallischen  Gharakter.  Nur  bei 
ausgesprochen  metalloidisöh-polaren  Substituenten,  wie  Ebilogenen, 
Nitro-,  Sulfo-,  Garboxyl  wird  durch  -NOa,  -CO.H,  -GOGeHß  die 
Lockerung  der  Yalenzelektronenlinien   in   o-   und  p-  zugunsten 

19  8 

der  m-Stellung  zurückgedi-ängt,  nicht  aber  bei  -Hg-0-{Cl).  Denn 
indem  das  o- Ringkohlenstoffatom  mehr  als  vorher  die  positive 
Fläche  seiner  Atommasse  bei  der  Orientierung  durch  sauerstoff- 
reiche Substituenten  zur  Geltung  bringt,  kann  -Hg— 0~G1  erst 
recht  von  diesem  angezogen  werden.  Der  mit  Hg  verbundene  0 
kann  dagegen  den  metallischen  Gharakter  des  Hg  zu  wenig  be- 
einträchtigen, als  daß  die  m-Orientierung  vorwiegen  könnte. 

Wenn  nun  an  den  Benzolkem  eine  Garbonylgruppe  gebunden 
wird,  so  können  sich  von  ihr  aus  über  zwei  o-ständige  oder  über 
vier  konjugierte  Benzolkohlenstoffatome  nach  den  Überlegungen, 
die  wir  S.  113  kennen  lernten,  Beziehungen  herstellen. 
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Für  Salicylaldehyd,  bei  dem  zum  Hydroxyl-  noch  ein  Aide- 
hydsubstitaent  trat,  ergeben  sich  folgende  Möglichkeiten: 


H' 


\ 


H 


H 


*  Das  erste  Formelbild  gibt  die  Säure-,  die  zwei  anderen  mehr 
die  Aldehydnatur  wieder.  Begünstigen  die  äußeren  Einflüsse  mehr 
die  Situation  in  I,  so  hat  der  Garbonylsauerstoff  sein  gelockertes 
Yalenzelektron  zurückgezogen,  weil  der  Garbonylkohlenstoff  sich  be- 
sonders fest  an  den  Benzolkern  gebunden  hat.  Dadurch  wurde  aber 
am  zugehörigen  Benzolkohlenstoffatom  ein  Valenzelektron  gelockert, 
und  trotz  ihrer  Stärke  hat  die  Bindung  zwischen  dem  Garbonyl  und 
dem  Kern  einen  ungesättigten  Charakter.  Wegen  der  Reaktions- 
fähigkeit an  dieser  Stelle  kann  der  Aldehyd  beim  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  Eohlenoxyd  entbinden  und  mit  Hydroperoxyd  Brenz- 
catechin,  mit  überschüssigem  Brom  2, 4, 6-Tribromphenol  abspalten. 
In  den  Formeln  11  und  III  befinden  sich  die  gelockerten  Valenz- 
elektronen des  Kerns  in  3  bzw.  5  von  der  Aldehydgruppe.  Tatsächlich 
findet  an  diesen  Stellen  die  Substitution  durch  Br  und  NO^  statt 
Bei  den  für  mrOzybenzaldehyd  abgeleiteten  Formeln: 


kann  keine  der  obigen  analoge  Beeinflussung  zwischen  OH  und  CO 
stattfinden.  Weil  die  Haupteinflüsse  hier  nach  anderen  Bichtungen 
gehen,  bleibt  das  Garbonyl  stets  schwach  an  den  Benzolkem  ge- 
bunden, dessen  entsprechendes  Eohlenstoffatom  kein  gelockertes 
Valenzelektron  enthält.  •  Mangels  Angriffsmöglichkeit  wird  die 
Aldehydgruppe  weder  durch  Schwefelsäure  noch  durch  Hydroper- 


H 


t 


I 
0-0 
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oxjd  oder  Halogen  abgespalten.  Dagegen  tritt  die  Aldehydnatur 
hier  mehr  hervor,  was  sich  z.  B.  in  der  Leichtigkeit  offenbart,  mit 
der  der  Aldehyd  zur  zugehörigen  Säure  oxydiert  wird. 

Beim  p-Oxybenzaldehyd  sind  die  zwei  nebenstehenden  Formeln 
möglich.  Wenn  man  annimmt,  daß  hier  die  symmetrische  Formel 
die  begünstigtere  ist,  so  erklärt  sich 
hier  die  ähnlich  leichte  Abspaltbarkeit 
des  Garbonyls  wie  beim  Salicylaldehyd 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure, 
Hydroperoxyd  und  Brom,  sowie  die 
Säurenatur  des  Aldehyds.  Bei  der  Kern-  H' 
Substitution  treten  die  Substituenten 
in  die  zu  erwartenden  SteUungen. 

Vor  einigen  Jahren  wurde  die  Frage 
au^eworf en  1),  warum  das  Garbonyl  im  DimethylindandioA  I  so 
reaktionsfähig,  im  homologen  Diäthy  lindandion  H  dagegen  nahezu 
indifferent  ist  Nach  Pauly  3)  rühij;  das  daher,  daß  die  mit  Sternchen 
bezeichneten  Eohlenstoffatome  im  ersten  Falle  die  Mehrheit  ihrer 
Valenzen  nur  an  Wasserstoff  gebunden  haben,  während  im  zweiten 
Falle  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  sich  in  die  Absättigung  der  Valenzen 
teilt.    Durch  den  Einfluß  des  ^ 

Kohlenstoffs  Werden  in  besagter  1 

Weise  die  im  Dimethylindandion 
gelockerten  Valenzelektronen 
fester  angezogen  und  die  Reak- 
tionsfähigkeit der  Garbonyl- 
gruppe  dadurch  vermindert, 
wie  das  die  nebenstehenden 
Formeln  veranschaulichen. 

Damit  sind  für  eine  Reihe 
von  Fällen  die  Gedankengänge 

mitgeteilt,  durch  die  man  mit  der  Valenzelektronentheorie  in  der 
Benzolchemie  Erscheinungen  erklären  konnte,  die  mit  der  alten 
Theorie  nicht  zu  erklären  waren.  Diese  Erfolge  mögen  dazu  anregen, 
weiterhin  möglichst  allei  Erscheinxmgen  auf  diesem  Gebiet  im  Licht 
der  neuen  Theorie  zu  betrachten.  Weitere  Erfolge  werden  nicht 
ausbleiben  und  Wege  zu  neuen  vertiefteren  Erkenntnissen  weisen! 


II 


^)  Ber.  48,  815  (1915).  —  «)  Ber.  1915,  S.937  und  Privatmitteüiing. 


I 
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Dem  Naphthalin   und  Anthracen   kämen   nach  Star: 
folgenden  Formeln: 

I  I      I      I       .  1 


Sc  c  c  r  r  r 

Y      I      ^        Y      I      I      Ä 

c  ^         '  c  c  c 

I  I  III 

u  R  tr  H  .  u 

zu,  bei  denen  man  sieht,  daß  ihre  Peripherie  aus  einem  Kia 
Ton  fortlaufenden  C>— G-Bindungen  besteht,  während  den  M 
nachbarten  Sechsringen  eine  C-C-Bindung  gemeinsam  ist  Weg« 
diesef  Eigenschaften  ist  der  Zusammenhalt  der  C- Atome  id 
Naphthalin  und  Anthracen  nicht  so  groß  als  im  Benzol.  Es  müssei^ 
auch  die  zur  gemeinsamen  G-C- Bindung  yerschieden  gelegenei^ 
G> — G-Bindungen  und  die  an  ihnen  sitzenden  G-H- Bindungen 
Toneinander  yerschieden  sein. 

Auch  Pyridin,  Pyrazin  und  Pyrimidin  enthalten  nach  Starl 
zwei  einfache  Bindungen  in  folgender  Art: 

1  ? 

t  A      Y  A      Y 


It'Q* 

X 


Hier  ist  die  G>—G- Bindung  durch  den  Eintritt  des  N- Atoms, 
dessen  Valenzelektronen  nicht  dasselbe  Feld  wie  die  G-Elektronen 
besitzen,  zwar  gegen  ihren  Zustand  im  Benzolring  geändert,  aber 

noch  haltbar. 

Von  besonderer  Bedeutung  für  den  Ghemiker  ist  aber  noch 
die  Optik  der  Valenzfelder.  In  den  Atomen  und  Molekülen 
chemischer  Elemente  schwingen  die  Valenzfelder  um  Gleich- 
gewichtslagen. Diese  Schwingungen  sind  elektromagnetischer  Natur 
und  Ton  der  Emission  oder  Absorption  Ton  Lichtwellen  begleitet 
Die  Lichtwellen,  welche  von  den  Valenzfeldem  chemischer  Atome 
ausgesandt  oder  aufgenommen  werden,  haben  die  gleiche  Frequenz 


Or 
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^'  4ie  Valenzfelder  selbst  Aus  der  Ermittelung  der  Frequenz 
-.  der  Messung  ihrer  Intensität  erfahren  wir  Eigenschaften  der 
i.'^wingungen  der  Valenzf eider.  Aus  Frequenz  und  Intensität 
.^nen  wir  aber  einen  Schluß  auf  die  Art  oder  Stärke  der  Bin- 
Jung  von  Yalenzelektronen  in  ihrer  Gleichgewichtslage  ziehen. 
Ik.t  Chemiker  kann  darum  aus  der  Optik  der  Valenzfelder  die 
Konstitution  der  Moleküle  theoretisch  Toraussehen  oder  praktisch 
jirmitteln. 

Wir  haben  die  Starksche  Theorie  hier  nur  in  den  Grund- 
ügen  mitteilen  können.  Auch  sie  kann  als  eine  Wiederbelebung 
erzeliusscher  Ideen  auf  Grund  der  modernsten  Forschungs- 
a  i.^resultate  in  der  Atomistik  gelten.  Zweifellos  bietet  Starks 
Theorie  der  Exegese  chemischer  Einwirkungen  ein  viel  weiteres 
Feld  als  die  herrschende  Theorie  und  man  kann  mit  ihrer  Hilfe 
viel  tiefer  in  den  Mechanismus  der  Atomrerbindungen  eindringen 
und  viel  feinere  Unterschiede  im  chemischen  Ausbau  Toraussehen 
als  mit  der  Einzelkrafthypothese.  Freilich  bringen  die  Betrach- 
tungen in  ihrem  Lichte  auch  erheblich  größere  Komplikationen 
mit  sich  und  werden  dadurch  unübersichtlicher,  und  wir  teilen 
Starks  Befürchtung  auf  S.94  seines  Buches  „Die  Elektrizität 
im  chemischen  Atom^»  daß  mancher  Chemiker  ^vor  dem  Vor- 
stellungsreichtum,  welcher  aus  unserer  Valenzhypothese  quillt, 
erschrecken,  ihn  für  Verwickeltheit  halten  und  zögern  wird,  sich 
in  die  Ton  uns  beschriebene  Vielgestaltigkeit  chemischer  Bin- 
dungen hineinzudenken.^  Jedenfalls  ist  die  Starksche  Theorie 
die  umfassendste,  die  wir  besitzen  und  hat  direkten  Anschluß 
an  das  Gebiet  der  Beziehungen  zwischen  Optik  und  Konstitution 
der  Atome  und  Moleküle,  das  im  Mittelpunkte  des  Interesses 
der  Chemiker  und  Physiker  steht  und  dem  eine  yerheißungsTolle 
Zukunft  blüht. 

Der  Valenzelektronentheorie  meist  analoge  Resultate  erhielt 
D.  Vorländer^)  auf  Ghnind  seiner  Vorstellungen  über  die  positive 
und  negative  Natur  von  Atomen  und  Radikalen.  An  Stelle  der 
festeren  und  loseren  Bindung  in  der  Valenzelektronentheorie  tritt  bei 
ihm  der  gerade  herrschende  positiv-negative  Gegensatz  der  Atome. 

Wir  haben  früher  gesehen,  wie  Vorländer  >)  aus  einer  Reihe 
^on  Reaktionen  ableitete,  daß  die  Nitro-,  Sulfo-,  Garboxylgruppe 


1}  Ber.  Sfi,  2ßS  n.  besonders  274  £F.  —  *)  Ber.  62,  263  (1919). 
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im  Benzolkem  als  positive,  die  Amino-  und  Hydroxylgmppe  als 
negative  Gruppen  fungieren  und  wie  BenzolkohlenstofEatome  posi- 
tiven Gruppen  gegenüber  negativ  und  negativen  Gruppen  gegen- 
über positiv  erscheinen.  Man  kann  diesen  positiv -negativen 
Gegensatz  durch  die  Schreibweise: 

Bz-C.NÖa;       Bz-C.SÖgH;        Ba-C.Söjfi 
und  Bz-CNHa;         Be-£oH;  Bz-CCHg 

zum  Ausdruck  bringen.  Dabei  wird  angenommen,  daß  der  Gegen- 
satz zwischen  Benzolkem  und  anhaftendem  Radikal  sich  z.  B.  in 
folgender  Weise  auf  die  einzelnen  Eohlenstoffatome  des  Benzol- 
kems  überträgt:  +^ 


und 


Damit  das  möglich  ist,  denkt  Vorländer  sich  die  an  den 
ungesättigten  Kohlenstoffatomen  des  Benzols  sitzenden  gebundenen 
und  freien  Ladungen  abwechselnd  positiv  und  negativ  im  Sinne 
der  Formeln: 


oder 


Statt  durch  Kraftlinien  veranschaulicht  Vorländer  vor- 
handene größere  Gegensätze  (größere  Spannung)  zwischen  den 
Atomen  durch  längere  Linien,  z.  B.: 


In  der  Nitrobenzolformel  I  ist  das  Benzol  positiv  substituiert, 
das  substituierende  Atom  hat  somit  das  gleiche  Vorzeichen  wie 
der  Benzolwasserstoff.  Es  bleibt  dadurch  eine  gewisse  Analogie  mit 
dem  unsubstituierten  Benzol  erhalten  und  das  mag  der  Grund  dafür 
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Bein,  daß  das  Nitrobenzolmolekül  relativ  beständigen  Charakter  be- 
sitzt. Die  engere  Schreibweise  der  Atome  mag  das  hier  auch  bildlich 
zum  Ausdruck  bringen.  Im  negativ  substituierten  Benzol  11  da- 
gegen kehrt  der  Substituent  das  Vorzeichen  des  Ring-C-Atoms  in 
ein  dem  Wasserstoff  entgegengerichtetes  um  und  dadurch  ist  eine 
mehr  oder  weniger  erhöhte  Reaktionsfähigkeit  gegeben.  Bildlich  ist 
die  leichtere  Angreifbarkeit  des  Anilins  hier  durch  den  weiteren  Ab- 
stand der  Atome  im  Ring  zum  Ausdruck  gebracht  und  bei  besonders 
starken  positiv-negativen  Gegensätzen  kann  die  starke  Reaktions- 
fähigkeit durch  eine  Verzerrung  des  Ringes  dargestellt  werden. 

Wird  nun  durch  Nitrierung,  Sulfierung,  Halogenierung  usw. 
ein  Disubstituüonsprodukt  gebildet,  so  kann  offenbar  der  Wasser- 
stoff des  Benzolkems  am  leichtesten  als  H^O  oder  Halogenwasser- 
stoff austreten,  der  im  größten  Gegensatz  zu  den  Eem-Kohlen- 
stoffaiomen  steht  Das  ist  in  Formel  I  der  an  den  negativen,  in 
Stellung  3-  oder  5-  haftende:  es  muß  m-Substitution  stattfinden, 
in  Formel  11  ist  es  der  in  4-  bzw.  2-  oder  6-  stehende:  hier  wird 
o,  p-Substitution  eintreten.  Warum  einige  Substituenten  im  letz- 
teren Falle  die  p-,  andere  die  o- Stellung  bevorzugen,  das  läßt 
sich  nicht  voraussagen.  Möglicherweise  spielen  hier  räumliche  Ver- 
hältnisse, außermolekulare  Gegensätze,  Beziehungen  der  Agenzien 
untereinander  eine  Rolle. 

Vorländer  spricht  darum  die  Substitutionsregel  folgender- 
maßen aus:  „Bei  der  Bildung  der  Benzol-Disubstitutions- 
produkte  durchHalagenierung  undNitrierung  vonBenzol-  « 
Monosnbstitutionsprodukten  wird  der  eintretende  zweite 
Substituent    durch   vorhandene    positive    Elemente    der 

Seitenkette  HgCe.E  überwiegend  nach  der  meta-Stellung, 

durch  negative  Elemente  HaCs.E  überwiegend  nach  der 
para-ortho-Stellung  gelenkt.^    Dabei  wirken  am  Kohlenstoff 

des  Benzolkems: 

♦ . 

potitiv:  SO3H,  N0„  CHO,  CH=NO,H  (im  Phenylnitromethan),  COOH, 
COjAlk,  CONHj,  CO. Alk,  CO-COOH,  =COH  (Triphenylcarbinol), 

CN,  Ca«;  NHjX,  NHa(Alkyl)X,  NH(Alkyl),X,  NHa(Aoyl)X; 

ni  III 

aegatir:  F,  Cl,  Br,  J,  OH,  0-Alk,  0-Acyl,  NH,,  NHAlkyl,  NH(Alkyl)a. 

111  III 
NH.Aoyl,  N=N;   CH3,  CH,.AlkyI,  CH(Alkyl)a,  C(CH8)a;   CHjCl, 

CHjONOj,  CHa.SOsH,  CHj.NHj,  CH,.CN,  CHg.COOH,  CH^.CHji 

.COOH,  CH=CH.COOH,  CH=CH.NOj,  C=C.CÜOH,  CeH«. 

Henri  oh,  Theorien  <L  ozgan.  Chami».    4.  Aufl.  ^^ 


I 
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Stehen  nirn  negaÜTe  Reste,  wie  Halogen,  Ozalkyl  und  Aminyl 
am  stärker  positiven  Benzolkohlenstoff,  so  sind  sie  reaktionsfähig, 
können  leichter  herausgenommen  nnd  durch  andere  negative  Reste 
ersetzt  werden«  So  erklärt  sich  die  Beweglichkeit  von  Halogen, 
Ox&lkyl  usw.  Betrachten  wir  die  Formeln  der  drei  Nitro -Brom- 
Benzole  :  ♦  -  +  - 

NO2  Jr02 


so  sehen  wir  in  den  0-  und  p- Verbindungen  Brom  und  Kohlenstoff 
im  positiv-negativen  Gegensatz  also  reaktionsfähig  in  der  m-Ver- 
bindung  von  gleichem  Vorzeichen,  also  reaktionsträge  analog  dem 
H  in  Formel  L  Dabei  wirken  die  verschiedenartigen  Gegensätze 
zusammen,  verstärken  sich  oder  schwächen  sich  ab.  Analog 
müssen  wir  das  l,2,4,6-Tetrachlor-3,5-dinitrobenzol: 

Ol 

Cl 

betrachten  und  verstehen  jetzt,  warum  nur  die  2,4,6-Ghloratome 
reaktionsfähig  (z.  B.  durch  NHCeHs,  OC^Hs  ersetzbar)  sind,  nicht 
aber  das  in  1. 

Auch  die  Bildung  von  Trisubstitutionsprodukten  des  Benzols  aus 
Disubstitutionsprodukten  wird  durch  Vorländers  Theorie  im  Sinne 
der  von  Holleman  gesammelten  Erfahrungen  richtig  interpretiert, 
doch  muß  hier  auf  Vorländers  Originalarbeit  verwiesen  werden  1). 

Kurz  sei  noch  auf  die  Verhältnisse  beim  Pyridin  hingewiesen.  Es 
zeigt  ja  in  seinem  Verhalten  Ähnlichkeit  mit  dem  monosubstituierten 
Benzol,  und  wenn  der  dreiwertige  ungesättigte  Stickstoff  gegen  Kohlen- 
stoff negativ^st,  so  kommt  dem  Pyridin  im  Sinne  von  Vorländers 
Theorie  die  Formel:  h 


^)  Ber.  52,  279  (1919);  vgl  auch  J.  Meisenheimer,  Ber.  68|  361  (1920). 
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za.  An  Stelle  des  positiven  Sabstituenten  hat  der  Stickstoff  im  Pyridin 
wahrscheinlich  eine  nach  außen  wirkende  negative  Ladung  (— ), 
die  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Halogenalkylen  durch 
den  Wasserstoff  der  Säure  oder  durch  das  Alkyl  aufgenonunen 
wird»  Dadurch  wird  der  Stickstoff  nach  außen  positiv  in  bezug 
auf  das  Anion. 

Wie  der  Wasserstoff  im  oe-Methyl  der  N-Alkyl-picoliniumsalze 
aufgelockert  und  damit  reaktionsfähig  werden  kann,  zeigt  die 
folgende  Formel:  «^  .,^, 


Auf  die  kinetischen  Betrachtungen  von  A.  von  Weinberg, 
Ber.  5S,  928  u.  1501  (1919),  kann  nur  verwiesen  werden. 

Kuppelung  von  Diazoverbindungen. 

Einige  wichtige  Erfahrungen  hat  man  in  neuerer  Zeit  über 
den  Mechanismus  der  Kuppelung  von  Diazoverbindungen 
speziell  mit  Enolderivaten  gemacht  Im  Laufe  der  Untersuchungen 
über  diesen  Gegenstand  waren  verschiedene  Ansichten  über  diese 
Beaktion  geäußert  worden.  Manche  Chemiker  gaben  der  Über- 
zeugung Ausdruck,  daß  die  Diazoverbindung-auf  die  Enolform 
einwirke,  andere  meinten,  daß  Reaktion  erst  erfolge,  wenn  diese 
sich  in  die  Ketoform  umgelagert  habe.  Im  letzteren  Falle  war 
der  Prozeß  folgendermaßen  zu  formulieren: 

1.  -CrO  -C=0 

-C.N=] 


H  +  HONjR  -C.N=NR. 


H 

Im  Falle,  daß  das  Enol  selbst  reagiert,  waren  mehrere  Mög- 
lichkeiten ins  Auge  zu  fassen,  nämlich: 

2.  Es  wird  das  an  G  gebundene  Wasserstoffatom  der  Enol- 
gruppe  direkt  substituiert: 

-C.OH  -C-OH 


-C.  H  +  HO  .NjR 


U* 
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3.  Es  reagiert  primär  das  WasserstofiEatom  des  Hydroxyls  der 
Enolgruppe,  wobei  eine  diazoätherarüge  Verbindung  sich  bildet, 
die  sich  sekundär  zu  einem  wahren  Azokörper  umlagert: 

-C-0|H+HO|yaR  -C-ONgR  -COH 


( 

4.  Die  Diazoyerbindung  addiert  sich  zuerst  an  die  Doppel 
bindungi  wobei  dann  Abspaltung  yon  Wasser  erfolgt: 

-C-OH      HO  "^V 


-C-OH       HO  \f7irwl  -C-OH 

-CH  NaR  -i/^  -C.N=NR. 

"^N=NR 

Um  eine  Entscheidung  zwischen  diesen  Möglichkeiten  zu 
treffen,  ließ  0.  Dimroth^)  Diazoyerbindungen  auf  Eeto-Enol- 
Desmotrope,  wie  Acetyl-dibenzoylmethan,  Tribenzoylmethan,  Mesi- 
tylozydoxalesteri  a-  und  /S-Diacetbemsteinsäureester  u.  a.  ein- 
wirken. Dabei  ergab  es  sich,  daß  stets  nur  die  Enolform,  nie 
die  Eetoform  mit  der  Diazoyerbindung  reagiert  Damit  konnte 
Fall  1  nicht  mehr  in  Betracht  kommen.  Auch  Fall  2  konnte 
ausgeschlossen  werden,  weil  Verbindungen  der  Formel  R.C=C.OH, 
bei  denen  also  das  an  G  gebundene  H-Atom  der  Enolgruppe  er- 
setzt war,  ebenso  rasch  kuppelten  wie  solche  der  Formel  H .  C=C .  0  H. 
Damit  traten  die  Fälle  3  und  4  in  engere  Wahl.  Nun  fand 
Dimroth,  daß  die  Enolform  des  Tribenzoylmethans  mit  Diazo- 
yerbindungen zunächst  ein  gelbes  Euppelungsprodukt  gibt,  das 
sich  beim  Erhitzen  erst  in  einen  roten,  dann  in  einen  farblosen 
Körper  yerwandelt  Der  gelbe  Körper  zelrsetzte  sich  wie  eine 
echte  Diazoyerbindung  unter  Stickstoff entwickelung,  als  er  mit 
Alkohol  gekocht  wurde.  Ferner  yermochte  er  selbst  wieder  mit 
yS-Naphthol  unter  Abspaltung  yon  Tribenzoylmethan  zu  kuppeln 
und  gab  bei  der  Reduktion  neben  Tribenzoylmethan  Phenyl- 
hydrazin. Kurz,  er  yerhielt  sich  nicht  wie  eine  Azo-,  sondern  wie 
eine  Diazoyerbindung.  Damit  war  der  Fall  4  ausgeschlossen  und 
der  gelbe  Körper  konnte  als  die  diazoätherartige  Verbindung  der 
Formulierung  3  angesehen  werden.  Da  sie  sich  beim  Erhitzen 
in  ein  rotes  Isomeres  umlagern  ließ,  so  war  auch  die  zweite  Phase 
der  Formulierung  3  realisiert    Wie  war  aber  die  farblose  Ver- 

1)  Siehe  Ber.  40,  2404,  4460  (1907);  41,  4012  (1908). 
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binduog  zu  erklären,  die  aus  dem  roten  Azokörper  beim  längeren 
Erhitzen  sich  bildete  und  diesem  isomer  war?  Dimr o th  erkannte  sie 
als  Benzoylphenylhydrazon  des  Diphenyltriketons  von  der  Formel 

und  erklärte  den  Gesamtmechanismus  der  Einwirkung  yon  Diazo- 
benzol  auf  Tribenzoylmethan  folgendermaßen: 

C-0|H  +  HO|yaCgHg 


doco 

CeHg  CeHg 
CaHj 

OrO 

C.N=N.aH 

(fo     CO 


HaO+      g 

ÖO      CO 


CeHs 
C-O.NaCeHß 


i. 


I 


gelber  Diazoäther 


6^6 


CßHg 
CO 

C=N- 

io 


i 


1 


6^6   C^Hß 

roier  Azokdrper 


-NC^Hj 
CO 

C^Hß  C^Hß 
farbloees  Hydrazon. 

Analog  konnten  Dimroth  und  M.  Hartmann  bei  der  Kup- 
pelung Ton  Diazoyerbindungen  mit  Phenolen  diazoätherartige 
Zwischenprodukte  isolieren,  die  sich  durch  Eh*hitzen  zu  wirklichen 
Azof arbstoffen  umlagern  lassen.  Die  Einwirkung  yon  p-Brombenzol- 
diazoniumchlorid  auf  p-Nitrophenql  yerlief  z.  B.  folgendermaßen: 

OH 


(p-)Br .  CeH^ .  NaCl  +  HOCbH^NOjCp-) 


-^  Ha  +  Br~<^       y^Nj  .  0-^       )>-NOa  — ^  Br-/~^] 


labiler  Diazoäther     • 
(p-Br^Benzol-0-Azo-p-Nitrophenol) 


Y 


NOa 

p-Brombenzol-O-Azo- 
p-NitrophenoL 

Durch  diese  sehr  yerdienstyoUen Arbeiten  yon  0.  Dimroth  und 
seinen  Schülern  wurden  die  Möglichkeiten  der  Kuppelung  stark 
eingeschränkt,  und  seine  Interpretation  sprach  um  so  mehr  an, 
als  sie  die  Einwirkung  der  Diazoyerbindungen  auf  Phenole  in 
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vollkommene  Analogie  mit  der  Einwirkung  yon  DiazoTerbindongen 

auf  Amine  brachte. 

Nun  hatte  Kurt  Hans  Meyer  ^)  in  einer  Reihe  von  Arbeiten 

über  Keto-Enol-Tautomerie  bewiesen,  daß  die  Enolgruppe  zu  den 

reaktionsfähigsten  Komplexen  der  organischen  Chemie  gehört.  Wo 

sie  an  Stelle  des  Wasserstoffs  eines  doppelt  gebundenen  Eohlen- 

stoffatoms  trat,  erhöhte  sie  die  Beaktionsfähigkeit  der  doppelten 

Bindung  außerordentlich.  Von  Verbindungen  z.  B.  der  allgemeinen 

Formeln:  OH  H 

HH  I      I 

R .  C=C .  R'     und     RC=C-R' 

vermögen  die  des  zweiten  Typus  viel  leichter  Brom  zu  addieren, 
mit  salpetriger  Säure,  Aldehyden  u.  a.  zu  reagieren  usw.  als  die 
des  ersten.  Das  konnte  vor  allem  an  dem  reaktionsfähigen  Enol- 
wasserstoffatom  liegen  und  mußte  verschwinden,  wenn  dies  durch 
Alkyl  ersetzt  wurde.  Als  nun  Kurt  Hans  Meyer  und  S.  Len- 
hardt  Enoläther  der  allgemeinen  Formel: 

OAlk   H 

R  .  C rC'K 

auf  ihr  Additionsvermögen  prüften,  fanden  sie,  daß  diese  ebenso 
reaktionsfähig  sind  wie  die  freien  Enole.  Sie  stellten  weiterhin 
fest,  daß  weder  lonisationsfähigkeit  oder  Negativität  die  Reak- 
tionsfähigkeit bedingen  könne,  sondern  daß  lediglich  der  Eintritt 
einer  OH  oder  OR  in  eine  Doppelbindung  die  Wandlung  hervor- 
ruft, „und  zwar  ist  der  eigentlich  reagierende  Teil  die  Doppel- 
bindung selbst,  deren  Additionsfähigkeit  in  bestimmter  Richtung 
durch  die  Gruppe  OR  enorm  gesteigert  wird**.  Eine  solche  Doppel- 
bindung nannte  E.  H.  Meyer  eine  „aktive  Doppelbindung^  >). 

Bei  diesen  Untersuchungen  machte  nun  Kurt  Hans  Meyer 
die  auffallende  Entdeckung'),  daß  Diazoverbindungen  ebenso  leicht 
wie  mit  Phenolen  aucji  mit  Phenolalkyläthem  kuppeln,  ohne  daß 
Alkyl  aus  diesen  Äthem  abgespalten  wurde.  In  einer  ganzen 
Reihe  von  Fällen  gelang  es,  solche  wohlcharakterisierte  Enppe- 
lungsprodukte  zu  fassen,  und  auch  von  anderer  Seite  *)  wurde  der 
Befund  bestätigt,  so  daß  dieser  Reaktion  allgemeine  Bedeutung 

1)  Liebigs  Ann.  880,  212  (1911);  Ber.  44,  2718  (1911);  45,  2843  (1912); 
Liebigs  Ann.  898, 49  (1913);  Ber.  47, 1741  (1914).  —  «)  Liebige  Ann.  898, 71  und 
80  (1913).  —  «)  Ebenda,  S.  74  und  Ber.  47,  1741  (1914).  —  *)  K.  v,  Auwers 
and  F.  Michaelis,  Ber.  47,  1275  (1914);  a.  auch  Ber.  48,  1716  (1916). 
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zukommt  Diese  Entdeckung  schloß  nun  in  den  besagten  Fällen 
den  Mechanismus  der  Bildung  yon  Azofar.bstoffen  über  erst  ent- 
stehende Diazoäther  aus,  dencr  solche  Diazoäther  konnten  sich 
nicht  bilden,  wenn  die  Äthylgruppen  der  Phenoläther  bei  der 
Kuppelung  unverändert  blieben.  In  diesen  Fällen  kommt  nach 
den  Untersuchungen  von  Kurt  Hans  Meyer  die  Kuppelung 
durch  eine  Addition  der  Diazokomponente  an  eine  durch  eine 
Ozalkylgruppe  aktiv  gewordene  Doppel-  bzw.  konjugierte  Doppel- 
bindung zustande,  z.B.  beim  a-Naphtholmethyläther  in  folgender 
Weise : 

HgCOv      yOH 


OCH, 


OCH. 


/\ 


; 


\ 


0 


^v/\/ 


/\/\ 


/ 


N=NC,H5 


H/^NrN.CjHj 


■J 


\ 


+  H,0. 


N=N.CeH5 

Der  Prozeß  der  Kuppelung  ist  also  ganz  analog  dem  Prozeß 
der  Bromierung,  z.  B.  des  Anisols,  den  K.  H.  Meyer  folgender- 
maßen wiedergibt: 

HsCO^  yBr 


OCH. 


; 


\ 


\^ 


Br 


-Br 


Unter  gewissen  Umständen  kann  das  Additionsprodukt  der 
Diazoverbindung  an  den  Phenoläther  statt  Wasser  auch  Methyl- 
alkohol oder  beides  abspalten,  wodurch  eine  Oxyazoverbindung 
oder  ein  Gemisch  von  dieser  mit  Oxyazoäthef. entsteht: 

OCHs 


HsCOv^  .OH 


\ 


c 


h/\n=nr   "^-ft 


'S 


0* 


N=:NR 

0 


^ 


II 

N.NHR 
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Da  nun  aber  Ozyazoverbindungen  auch  über  Diazoäther  ent- 
stehen, 80  gibt  es  nicht  eine,  sondern  Terschiedene  Möglichkeiten 
der  Kuppelung,  und  Kurt  Han«  Meyer  sagt,  L  c,  zusammen- 
fassend darüber:  „In  der  Regel  besteht  die  Euppelungsreaktion 
wohl  in  einer  Addition  an  die  Doppelbindung;  beim  Vorhanden- 
sein freier  Hydrozyl-  oder  Aminogruppen  können  auch  letztere 
durch  Austausch  reagieren,  so  daß  dann  Sauerstoffäther  bzw.  Di- 
azoaminoYerbindungen  entstehen.^ 

Nun  beobachtete  P.  Karr  er  ^),  daß  bei  der  Kuppelung  von 
Diazoniumsalzen  mit  tertiären  Aminen  wie  N-Diisoamylamin  stets 
eine  Alkyl-,  z.  B.  Amylgruppe  abgespalten  wird.  Er  schließt  daraus, 
daß  bei  der  Kuppelung  mit  einem  tertiären  Amin  ein  Zwischen- 
produkt entsteht,  und  gibt  folgendes  Bild  vom  Verlauf  der  Diazo- 
kuppelung:  Wenn  ein  Diazoniumsalz  mit  einem  primären  sekun- 
dären, tertiären  Amin  oder  auch  mit  einem  Phenol  oder  Phenolather 
kuppelt,  so  addiert  sich  das  Diazoniumsalz  zuerst  an  den  Stick- 
stoff oder  Sauerstoff  unter  Bildung  von  ammonium-  oder  ozonium- 
artigen  Zwischenkörpem.  Dann  erst  tritt  Umlagerung  zur  Azo- 
yerbindung  ein.  Ist  der  Stickstoff  oder  Sauerstoff  schon  zu  schwer 
belastet,  besitzt  er  nicht  mehx  genügende  Restaffinität,  so  spaltet 
sich  eine  Alkylgruppe  ab,  z.  B.: 

/       )>-N(R),  +  XN,Aryl   ^    <(        >-N(R)> 

ArN,    X 


Ar .  y=N--<^^        /— N(R)g. 


Um  Anhaltspunkte  über  etwaige  Zwischenprodukte  —  soweit 
sie  sich  nicht  isolieren  lassen  —  zu  erhalten,  müßte  man  kine- 
tische Untersuchungen  anstellen,  etwa  nach  dem  Muster  der 
schönen  Arbeiten  von  A.  Skrabal').  Vorarbeiten  hierzu  hat 
0.  Dimroth<)  mit  H.  Leichthin  und  0.  Friedemann  gemacht 
Sie  fanden  dabei  Unterschiede  in  der  Kuppelungsgeschwindigkeit 
Ton  DiazoTerbindungen  mit  substituierten  Phenolen  zu  Diazo- 
äthem^).  Solche  schwach  saure  Phenole,  die  durch  Besetzung 
der  0-  und  p-Stellung  an  der  Bildung  von  wirklichen  (also  C-) 
Azokörpem  gehindert  sind,  bilden  mit  großer  Reaktionsgeschwindig- 

1)  Ber.  48,  1898  (1915);  60,  1479  (1917).  —  »)  MoaatBbefte  37,  137 
(1916);  88,  29  u.  ff.  —  «)  Ber.  50,  1534  (1917).  —  *)  S.  auok  K.  v.  Auwers 
und  E.  Borsche,  Ber.  48,  1716  (1915). 
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keit  Diazoäther.  Da  liegt  der  Analogieschluß  nahe,  daß  bei  freier 
0-  nnd  p-Stellung  zuerst  die  gleiche  Reaktion  erfolgt,  vorauf  dann 
durch  Umlagerung  wirkliche  G-Azokörper  entstehen.  Diese  Forscher 
konnten  also  die  Ansicht  von  Earrer  bestätigen. 

Wenn  Kurt  Hans  Meyers  Anpassung  der  Kuppelung  als 
einer  Addition  der  Diazokomponente  an  die  Doppelbindung  richtig 
war,  so  mußte  man  Fälle  erwarten  können,  wo  Körper  mit  reak- 
tiopsfähigen  Doppelbindungen  ohne  Amino-Hydroxyl-  oder  Oxalkyl- 
gruppen  Diazokomponenten  addieren. 

In  der  Tat  machte  Kurt  Hans  Meyer  ^)  die  überraschende 

Entdeckung,  daß  Kohlenwasserstoffe  wie  Butadien  (Erythren) 

CH,=CH.CH=CHa,  a- Methylbutadien  (Piperylen)  HsC.CH=CH 

.CH=CH,    und    besonders    /J,  y  -  Dimethylbutadien    H,CbC(CH5) 

.C(CHs)=:CH2  in  Eisessig  oder  Alkohol  leicht  mit  Nitrobenzol- 

diazoniumhydraten,  ja  zum  Teil  auch  in  wässeriger  Lösung 

des  Diazochlorids  zu  wirklichen  Azoköipem  zu  kuppeln  yermögen. 

Die  Eigenschaften  dieser  Azokörper  entsprechen  z.  B.  nach  genauer 

Untersuchung  der  Formel: 

CHg  CHg 

O2N .  C«H^ .  N=N-CH=C CbCHg. 

Er  gleicht  den  aromatischen  Azokörpem  äußerlich  und  im  che- 
mischen Verhalten  sehr.  Da  das  unsubstitutierte  Butadien  H9G=CH 
-CH=GHs  mit  diazotiertem  Dinitranilin  leicht  den  Azokörper: 

(02N)aCaH3 .  N=N .  CH=CH-CH=CHg 

gibt,  so  ist  es  ausgeschlossen,  daß  eine  Methylgruppe,  die  durch 
die  Nachbarschaft  der  Doppelbindung  reaktionsfähig  wurde,  den 
primären  Angriffspunkt  der  Diazoverbindung  bilden  muß.  Kurt 
Hans  Meyer  erklärt  die  Reaktion  im  Sinne  seiner  Theorie  durch 
primäre  Addition  und  sekundäre  Abspaltung  nach  folgendem 
Schema: 

HaCa.CH HO  HgCgCHOH  HoCj.CH 

II  I       j  ^     "  *  I  ^  II 

CHg N=N.R  CHj.NzN.R  CH.N=N.R. 

I  II 

Ein  Zwischenprodukt  entsprechend  Formel  I  konnte  noch  nicht 
isoliert  werden. 


1)  Ber.  62,  1468  (1919). 
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So  wünschenswert  es  wäre,  die  Euppelungsreaktion  Yon  einem 
einheitlichen  Standpunkte  aus  zu  erklären,  so  läßt  sie  sich  nach 
Kurt  Hans  Meyer  zurzeit  noch  nicht  so  darstellen.  Nach  ihm 
gibt  es  zwei  Arten  von  Euppelungsreaktionen:  1.  Kuppelung  durch 
Yermittelung  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  unter  Bildung  yon 
Zwischenkörpem  yom  Typus  des  Diazoaminobenzols.  2.  Kuppelung 
durch  alleinige  Yermittelung  von  Doppelbindungen.  Welche  Art 
der  Kuppelung  eintritt,  muß  das  Experiment  entscheiden. 

Die  Kuppelungen  yon  Karrer  erklärt  Kurt  Hans  Meyer 
Yom  Standpunkte  seiner  Theorie  aus,  durch  primäre  Addition  der 
Diazoyerbindungen  an  aktiye  Doppelbindungen  in  folgender  Weise: 

NBR 

A 


ft     R 

y 


O^ 


HO 


+ 


^      N=N .  R 


/OH  ^^.^ 


SJ^ 


Umlftgemag  In 


+ 


H     N=N, 


R 


Y 

N=NR 


H     N=NR 


"^^ 


NRs 

A 


I 

N=N.R. 


m-Ghinoide. 

In  den  letzten  Jahren  ist  auch  die  Frage  nach  der  Existenz- 
möglichkeit m-chinoider  Benzolderiyate  wieder  diskutiert  worden. 
0.  Stark  1)  hatte  Tetraphenyl-m-zylylendichlorid  mit  Metallen 
reduziert  und  dabei  einen  Kohlenwasserstoff  erhalten,  dem  er 
m-chinoide  Konstitution  zuerteilt,  nämlich: 

CgHg 


CitHii      C«H| 


^6."6 


6"R 


1)  Ber.  46,  659,  2252,  2542  (1918);  47,  125  (1914). 
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W.  Schlenk  zeigte  aber  in  Gemeinschaft  mit.M«  Branns^), 
daß  dieser  Kohlenwasserstoff  die  Beaktionen  Ton  Triphenylmethyl- 
verbindongen  zeigt  und  daß  ihm  deshalb  die  Formel: 

'CeH5 


CeHs       C5H5 

zugeteilt  werden  maß. 

Die  Existenzmöglichkeit  m-chinoider  Körper  ist  also  nach 
wie  Tor  noch  nicht  eiwiesen^). 

X. 

Tantomerie  (Gleiehgewiehtsisomerie^)  und  Desmotropie. 

Im  Laufe  der  Entwickeiung  der  Strukturchemie  hatte  es  sich 
ah  Begel  ergeben,  daß  jeder  reinen  organischen  Verbindung  eine 
ganz  bestimmte  Anordnung  der  Atome  entspricht  Diese  Grup- 
pierung konnte  nur  durch  eine  Strukturformel  ausgedrückt  werden, 
Torausgesetzt,  daß  keine  Stereoisomerie  möglich  war.  Einem 
reinen  Körper  entsprach  somit  im  allgemeinen  eine  einzige  Kon- 
stitutionsformel, und  diese  Formel  mußte  sämtlichen  Beaktionen 
des  Körpers  Bechnung  tragen.  Zu  Anfang  der  achtziger  Jahre 
lernte  man  indessen  vereinzelte  Ausnahmen  Ton  dieser  Begel 
kennen. 

A.  Y.  Baeyer  und  Oekonomides^)  fanden  1882,  daß  das 

Isatin,  GgHsOsN,  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid   ein 

Acetylderivat  lieferte,  in  dem  die  Acetylgruppe  am  Sticlostoff  sitzt. 

Sowohl  Spaltung  als  auch  Synthese  machten  es  unzweifelhaft^  daß 

das  Acetylisatin  die  Formel: 

CO 

CeH^/NcO 


I 
COCH3 


1)  Ber.  48,  661,  716  (1916).  —  «)  Vgl  auch  R  Bamberger,  Her.  48, 
1354  (1915).  —  »)  Siehe  Schaum,  Liebigs  Ann.  800,  205  (1898).  —  *)  Ber. 
15,  2098  (1882);  16,  2198  (1888). 
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besitzt.    Dem  Isatin  hätte  danach  die  Formel: 

CO 

CeH4<())C0 
NH 

zukommen  müssen. 

Nun  lieferte  aber  das  Silbersalz  des  Isatins  mit  Jodmethyl 
einen  Methjläther,  dem  ebenso  imzweifelhaft  die  Formel: 

CO 
CeH,<^C.0CH8 

N 

zukam.    Danach  hätte  das  Isatin  die  Formel: 

CO 

c^h/^cohi). 

N 

Nach  allen  bisherigen  Erfahrungen  war  zu  erwarten,  daß  den 

zwei  Formeln: 

CO  CO 

CgH4<Q>C0         und  C,H4<^.0H 

NH  N 

Amidoanhydrid  (Lactam)  Imidoanhydrid  (Lacüm) 

zwei  yerschiedene  chemische  Individuen  entsprechen  müssen, 
die  man  aus  obigen  Derivaten  durch  Ersatz  von  Acetyl  einerseits 
und  Methyl  andererseits  durch  Wasserstoff  erhalten  muJSte.  Als 
man  diesen  Ersatz  yomahm,  resultierte  indessen  ein  und  das- 
selbe chemische  Individuum,  nämlich  Isatin.  Damit  war  er- 
wiesen, daß  ein  und  derselbe  Körper  (das  Isatin)  nach 
zwei  untereinander  verschiedenen,  aber  isomeren  Formeln 
(Lactam-  und  Lactimformel)  Derivate  zu  bilden  vermag, 
daß  ein  Körper  somit  eine  Doppelnatur  besitzen  kann. 

Weiter  fanden  Baeyer  und  seine  Schüler,  daß  diese  Eigen- 
schaft des  Isatins  durch  das  eine  außerhalb  des  Benzol- 
kernes befindliche  Wasserstoffatom  verursacht  werde. 
Sobald  dies  WasserstoSatom  durch  andere  Substituenten  ersetzt 
wurde,  blieb  die  Erscheinung  aus. 


^)  Neaerdingfl  bat  G.  Heller  ein  weiteres  Isomeres  des  Isatins  entdeckt. 
Siehe  Ber.  49,  2757  (1916);  60,  511  (1917). 
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Auf  Grrnnd  seiner  Versuche  kam  Baeyer  zu  der  Überzeugung, 
daß  dem  laatin  die  Lactimformel: 

CO 

c,h/\coh 

Y 

zukomme,  und  er  nahm  an,  daß  es  sich  bei  gewissen 
Reaktionen  in  die  isomere  Lactamform: 


CO 
CeH/\cO 
NH 

umwandle  und  dann  nach  dieser  Derivate  bilde.  Diese 
isomere,  nicht  isolierbare,  also  unbeständige  Form  nannte 
Baeyer  Pseudoform. 

Ähnliche  Beobachtungen  machten  Baeyer  tmd  Gomstock^) 
beim  Chdndol,  Yon  Pechmann  bei  der  Oxynikotinsäure  ^), 
A.Hantzsch  beim  Methylpseudolutidostyril'),  Enorr  und  Antrik 
beim  y-Oxychinaldin*),  P.  Friedländer  und  Weinberg  beim 
Carbostyril  B).  Im  ganzen  hielt  man  sich  zunächst  an  Baeyers 
Nomenklaturvorschlag  und  nannte  Pseudoformen  die  Grundkörper 
jener  abnormalen  Derivate,  wie  Acetylisatin  usw.  Dabei  war  man 
der  Ansicht,  daß  die  Pseudoformen  für  einen  Augenblick  entstehen, 
wenn  man  sie  aus  ihren  Derivaten  erzeugt,  daß  sie  sich  aber  sofort 
in  die  normale  Form  umlagern: 

CO 
CeH^QcO       — j. 


COCH3 

Acetyl-pseado- 
isatin 


yv  nicht  isolier- 

en H^^yCO  bar,  sondern 
\<jT         sofort  sich 
umlagernd 
zn: 

Pseudoisatin 


CO 


C^E,(y:-OE 


nicht  isolierbar,  sondern 
sofort  sich  umlagernd  zu: 


Isatin 


.r\/\ 


OH 


Methyl-pseudo- 
oarbostyril 


Pseudo- 
carboatyril 


VA^ 


Carbostyril 
usw. 


1)  Ber.  16,  1704,  2188  (1888).  —  «)  Ber.  17,  317,  2387  (1884).  —  »)  Her. 
17,  1026,  2903  (1884).  —  *)  Ber.  17,  2873  (1884).  —  «)  Ber.  18,  1528  (1885). 
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Eine  von  dieser  yerschiedene  Ansicht  entwickelte  alsbald 
Conrad  Laar^). 

Während  Baeyer  angenommen  hatte,  daß  z.  R  dem  Isatin 
nur  eine  der  beiden  in  Betracht  kommenden  Eonstitutionsformeln 
zukommen  kann,  stellt  Laar  die  Hypothese  auf,  daß  für  eine  nnd 
dieselbe  Verbindung  mehrere  Strukturformeln  gelten  können.  Alle 
besprochenen  Erscheinungen  beruhen  darauf,  daß  ein  Wasser- 
*  Stoffatom  fortwährend  seinen  Platz  wechselt,  wobei  bei 
den  anderen  Atomen  ein  Bindungswechsel  yerknüpft  ist. 

Bekanntlich  nimmt  man  in  der  kinetischen  Gastheorie  an, 
daß  nicht  nur  die  Moleküle  als  solche,  sondern  daß  auch  die 
Atome  in  den  Molekülen  Bewegungen  ausführen.  Da  im  Lichte 
jener  Anschauungen  das  Wasserstoffatom  die  relativ  größte  mitt- 
lere Geschwindigkeit  hat,  so  muß  es  sich  im  allgemeinen  auch 
am  lebhaftesten  bewegen  können.  „Zu  eigentlichen  Schwingungen 
wird  es  allerdings  yielleicht  nur  bei  den  Gasmolekülen  kommen, 
während  in  anderen  Aggregatzuständen  infolge  unausgesetzten 
Zusammentreffens  mit  anderen  Molekülen  eine  ziemlich  unregel- 
mäßige Hin-  und  Herrerschiebung  resultieren  wird  ^).^  Nun  kann 
man  sich  yorstellen,  daß  in  gewissen  Fällen  diese  Hin-  und  Her- 
yerschiebung  eine  regelmäßige,  gewissermaßen  pendelartige  wird, 
so  daß  das  Molekül  sich  zwischen  zwei  Atomgruppierungen 
periodisch  hin  und  her  bewegt.  Diese  zwei  Atomgruppierungen 
würden  gewissermaßen  die  entgegengesetzten  Grenzzustände  intra- 
molekularer Atombewegung  darstellen. 

Beim  Isatin  z.  B.  würden  diese  Grenzzustände  dargestellt 
werden  durch  unsere  bekannten  Formeln: 

CO  CO 

CeH,<^0       :^       CeH^/^COH, 

NH  / 

und  man  kann  danach  dem  Isatin  jede  dieser  beiden  Formeln 
oder  auch  die  folgende  zuschreiben: 

CO 


^^H*Oi 


CO 


1)  Ber.  18,  648  (1885);  19,  780  (1885).  YgL  auch  EeknU«  OsziUations- 
hypothese  beim  Benzol,  Liebigs  Ann.  168,  77  (1872);  femer  Butlerow, 
ebenda  189,  77  (1876);  Erlenmeyer,  Ber.  18,  309  (1880);  14,  820  (1881); 
Knorr,  Liebigs  Ann.  279,  212  (1894).  —  ^)  Ber.  19,  732  (1886). 
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Die  Konstitution  eines  Körpers  mit  solcher  Atombewegnng 
müßte  eine  fortwährend  zwischen  zwei  Extremen  wechselnde  sein 
nnd  die  Verbindung  könnte  je  nach  den  Beaktionsbedingungen 
sowohl  nach  der  einen  wie  nach  der  anderen  Formel  Derivate  bilden. 

Solche  Formeln  bezeichnen  also  nach  G.  Laar  nicht 
isomerOf  sondern  identische  Körper,  und  um  die  Eigenart 
solcher  zwischen  mehreren  Konstitutionsformeln  hin  und  her 
schwingender  Bewegungszustände  von  anderen  hervorzuheben,  be- 
zeichnet C.  Laar  sie  mit  dem  Worte  Tautomerie  ^). 

Laar  sammelte  die  Fälle,  wo  Tautomerie  stattfindet  und 
ordnete  sie  systematisch  nach  den  Typen  der  sogenannten  Dyaden 
und  Triaden.  Es  zeigte  sich,  daß  besonders  Verbindungen  mit 
den  Atomgruppierungen: 

-C=0  -C-OH  -C=0  -C-OH 

Abzw.        11  und         I  bzw.        || 

H  -N  =CH  =C 

die  Erscheinung  der  Tautomerie  häufig  zeigen. 

Seitdem  hat  sich  das  Wort  Tautomerie  in  der  organischen 
Chemie  eingebürgert  und  wird  noch  heute  auf  die  Erscheinung  an- 
gewendet, daß  eine  und  dieselbe  chemische  Verbindung  im  Sinne 
mehrerer  Formeln  Derivate  bildet  Freilich  war  die  Mehrzahl  der 
Chemiker  nicht  einverstanden  mit  Laars  Annahme,  daß  tautomere 
Substanzen  sich  dauernd  in  einem  schwingungsartigen  Umwandlungs- 
prozeß befinden  und  überhaupt  keine  eindeutige  Konstitution  be- 
sitzen sollten.  Vielmehr  bildete  sich  im  Anschluß  an  Baeyers 
Auffassung  die  Ansicht  weiter,  daß  bei  solchen  Verbindungen  eine 
eindeutige,  ganz  bestimmte  Konstitution  vorliegt.  Bei  gewissen  Beak- 
tionen  geht  aber  die  dieser  Konstitution  entsprechende  Atomgruppie- 
rung durch  einen  Bindungswechsel,  der  durch  eine  Platzverschiebung 
eines  Wässerstoff  atoms  verursacht  ist,  in  eine  isomere  Atomgruppie- 
rung über.  Um  diese  Auffassung  auch  durch  ein  passendes  Wort 
von  der  Laars  zu  unterscheiden,  schlug  P.  Jacobson 3)  vor,  solche 
Erscheinungen  mit  dem  Worte  Desmotropie s)  zu  bezeichnen^). 

A.  HantzBch  und  F.  Hermann  b)  hielten  es  dann  für  zweck- 
mäßig, beide  Wörter  beizubehalten.   Mit  dem  Worte  Tautomerie 

1)  Von  rainö  dasselbe  nnd  jusqos  Teil.  —  «)  Ber.  20,  1732  (1887);  21, 
2628  (1888).  •—  *)  Abgeleitet  von  öesjudg  =  Band,  Bindung  und  rgineiv 
=  verändern.  —  ^)  A.  Michael  nennt  Merotropie  die  Erscheinung,  daiS  ein 
Körper  von  bestimmter  Eonstitutionsformel  Derivate  nach  einer  isomeren 
Eonstitutionsformel  büdet.  Siehe  Ann.  968,  20  (1908).  —  ^)  Ber.  20, 2802  (1887). 
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t 

solle  mau  die  Erscheinung  bezeichnen,  daß  eine  chemische  Ver- 
bindung bei  gewissen  Beaktionen  jene  Doppelnatur  zeigt  Sei  aber 
wirklich  Bindungswechsel  eingetreten,  so  wäre  die  Tautomerie  in 
Desmotropie  übergegangen.  Danach  verhalten  sich  die  Eonstitutions- 
formein,  die  yerschiedenen  desmotropen  Zuständen  entsprechen, 
zueinander  wie  die  Formeln  isomerer  Körper.  Im  Gegensatz  zur 
Isomerie  ist  es  aber  das  charakteristisohe  Merkmal  der  Desmotropie, 
daß  unter  bestimmten  physikalischen  Bedingungen  nur  ein  einziger 
der  desmotropen  Zustände,  wenigstens  für  den  festen  Aggregat- 
zustand, stabil  erscheint  Der  andere  desmotrope  Zustand  soll  dann 
unter  veränderten  physikalischen  Bedingungen  existenzfithig  sein. 
Da  gelang  es  im  Jahre  1896  der  vollendeten  Ezperimentier- 
kundt  von  L.  Claisen^),  W.  Wislicenus*)  u.  a.,  bei  einer  Anzahl 
von  Körpern,  die  nach  desmotropen  Formeln  reagieren,  je  zwei 
Isomere  zu  isolieren,  die  sich  durch  die  Atomgruppie- 
rungen: -0=0  -€-0H 

unterscheiden  und  die  unter  gewöhnlichen  Bedingungen 
nebeneinander  zu  existieren  verpiögen.  In  der  Tat  zeigte 
es  sich,  daß  solche  Verbindungen  sich  oft  leicht  gegen- 
seitig ineinander  umzuwandeln  Vermögen.  Einige  Beispiele 
mögen  das  erläutern. 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  das  Natriumsalz 
des  Benzoylacetons  hatte  Glaisen  einen  Körper  erhalten,  dem 
nach  seinem  chemischen  Verhalten  die  Formel: 

OH 

x^C-CHs 

VoCeHj), 

zukam.  Diese  Verbindung  schmolz  bei  101  bis  102<*,  zersetzte 
Alkalicarbonate  in  der  Kälte  und  gab  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Eisenchlorid  eine  Rotfärbung.  Als  dieser  stark  saure  Körper 
vom  Schmelzpunkt  101  bis  102<>  nun  auf  80  bis  90<>  erhitzt  oder 
aus  heißem,  yerdünntem  Alkohol  umkristalUsiert  wurde,  ging  er 
in  einen  anderen  vom  Schmelzpunkt  107  bis  110®  über.  Dieser 
Körper  hatte  dieselbe  chemische  Zusammensetzung  und  Molekular- 
größe wie  das  Ausgangsmaterial,  zeigte  aber   yeränderte 

1)  Liebigs  Ann.  2W,  25  (18%).  —  «)  Ebenda,  8. 147  £E. 
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COPH 
chemische  Eigenschaften!  die  mit  der  Foimel:  HCI^qqq  It  \ 

im  Einklang  standen.  Während  der  Körper  vom  Schmelzpunkt 
101  bis  1020  eine  starke  Säure  war,  die  sich  schon  in  der  Killte  in 
Alkalicarbonat  löste,  erwies  sich  das  beim  Erwärmen  entstandene 
Isomere  vom  Schmelzpunkt  107  bis  110®  als  eine  neutrale  Ver- 
bindung, die  zunächst  nicht  mit  Alkalicarbonat,  ja  nicht  einmal  mit 
kaustischem  Kali  reagierte.  Bei  längerer  Berührung  mit  Alkalien 
ging  dieser  Körper  freilich  in  Lösung,  aber  als  diese  Lösung  wieder 
angesäuert  wurde,  schied  sich  nicht  mehr  der  neutrale  Körper  vom 
Schmelzpunkt  107  bis  110^  ab,  sondern  der  isomere,  saure  vom 
Schmelzpunkt  101  bis  102o.  Durch  diese  Beaktionen:  Erhitzen 
oder  Umkristallisieren  aus  heiJBem  Alkohol  einerseits  und  Lösen 
in  Alkali  und  Wiederausfallen  mit  Säure  andererseits,  kann  man 
die  beiden  Isomeren  beliebig  oft  gegenseitig  ineinander  überführen. 
Damit  war  gezeigt,  daß  Körper  mit  desmotropen 
Formeln:  OH  0  .  . 

x,C-CHg  und  /C-CHj 

^(COCeHg)^       •  ScOCflHß)« 

hergestellt  werden  können,  daß  sie  unter  gewöhnlichen 
Umständen  ganz  gut  nebeneinander  existenzfähig  sind, 
sich  aber  leicht  gegenseitig  ineinander  verwandeln  lassen. 
Noch  in  mehreren  Fällen  gelang  es  Glaisen,  bei  ähnlich 
konstituierten  Verbindungen  analoge,  leicht  ineinander  verwandel- 
bare Isomerie  darzustellen  und  es  ergaben  sich  dabei  ganz  typische 
Unterschiede  im  Verhalten  dieser  Körper.  Die  Verbindungen, 
welche  eine  Hydroxylgruppe  enthalten,  nannte  er  Enolformen, 

die  anderen  Ketoformen.    Allgemein  gilt  dann  folgendes: 
OH 

<C-R     .  /COR 

HCeCOR 
(COR)a  \COR 

Enolform  (a*Form)  Eetoform  (/9-Form) 

stark  sauer,  in  Alkali-  neutral,  in  Aikalioarbonaten  unlöslich  und  erst 

carbonaten     unter     Auf-  bei   längerer   Berührung   mit   kalten  Alkalien 

brausen  löslich.  unter  Überffang  in  die  Enolform  lösHoh.  Rasch 

erfolgt  dieser  Übergang  in  die  Enolform  beim 

Gibt  mit  Eisenchlorid  Erwärmen  mit  AUudien  oder  beim  Behandeln 

Färbungen.     Kuppelt  di-  mit  Nätrinmalkoholat   Gibt  mit  Eisenohlorid 

rekt    mit    DiazobenzoP).  keine  Färbung.    Kuppelt  nicht  mit  Diazobenzol. 

^)  YgL  Dimroth  und  M.  Hartmann,  Ber.  41,  4012  (1908). 

Henrich,  Tbeorien d.  organ.  Gbemie.    4.  Aafl.  25 
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Nun  erwiesen  sich  freilich  die  yerschieden  substituierten  Ver- 
bindungen obiger  Formeln  Yon  ganz  yerschiedener  Beständigkeit, 
je  nachdem  R  Phenyl  oder  Methyl  bedeutete.  Bei  den  Verbin- 
dungen: OH 

Of  und  HC/ 

\cOCeH5),  ^(COC^Hß), 

waren  freilich  beide  Isomere  längere  Zeit  nebeneinander  beständig 
und  die  Enolform  lagerte  sich  in  festem  Zustande  bei  Zimmer- 
temperatur erst  nach  Wochen  allmählich  in  die  Eetoform  um. 
Bei  den  Verbindungen: 

OH 

%L.^.  „X  ^^^        HC(C0CH5)8 

ist  aber  die  Enolformel  bereits  so  labil,  daß  es  besonderer  Kunst- 
griffe bedurfte,  um  sie  zu  isolieren,  und  zudem  lagerte  sie  sich 
in  festem  Zustaiide  bei  Zimmertemperatur  bereits  im  Laufe  von 
zwei  Tagen  in  die  Eetoform  um.  Von  den  Verbindungen  der 
Formeln:  oH 


sowie 


C^COCH. 
\c0CeH5 


und 


/COCH3 
HCeCOCHo 


■CH 


3 


und        HC(C0CH8)8 


OH 

^(C0CH8)a 

gelang  es,  bisher  überhaupt  nur  die  Enolform  zu  isolieren,  die 
Eetoformen  sind  bei  Zimmertemperatur  überhaupt  nicht  existenz- 
fähig« Es  sind  somit  die  substituierenden  Radikale  bei  den  Atom- 
gruppierungen .0-0  H  -C=0 

von  wesentlichstem  Einfluß  darauf,  ob  das  Substitutionsprodukt  in 
der  Keto-  oder  in  der  Enolform  oder  in  beiden  existenzfähig  ist 
Ordnet  man  die  oben  besprochenen  Verbindungen  in  eine  Reihe: 

CHAs  CHAjB  CHAB,  CHB», 

wobei  A  =  Acetyl-,  B  =  Benzoyl-  bedeuten  möge,  so  sind  die 
zwei  ersten  Glieder  nur  in  der  Enolform  beständig.   Beim  dritten 
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existieren  Eeto-  und  Enolform  längere  Zeit  nebeneinander,  beim 
vierten  ist  die  Enolform  zwar  noch  darstellbar,  aber  bereits  sehr 
leicht  zersetzlich.  Von  links  nach  rechts  findet  somit  eine  stetige 
Abnahme  in  der  Beständigkeit  der  Enolform  statt  Nimmt  man 
an,  daß  Acetyl-  negativer  ist  als  Benzoyl-,  so  kann  man  sagen: 
„Die  Neigung,  zur  Bildung  der  Enolform  tritt  desto  leichter 
hervor,  je  negativer  oder  je  zahlreicher  die  mit  dem  Methan- 
kohlenstoffatom '^wrbundenen  Acylreste  sind^  i).  Nach  neueren 
Untersuchungen  von  Michael  und  Smith  [Ann.  363,  24  u.  f. 
(1908)]  sowie  von  Kurt  H.  Meyer  [Ber.  46,  2849  (1912)]  ist 
dieser  Satz  indessen  nicht  richtig;  es  war  ja  auch  von  vornherein 
unwahrscheinlich,  daß  Acetyl  negativer  als  Benzoyl  ist  Über  eine 
andere  Erklärung  obiger  Erscheinungen  s.  Michael,  1.  c. 

Auch  den  Mesityloxydoxalester,  (CH8)jC=CH.C0.CHa.C0 
.COOCaHg,  erhielt  Claisen^)  in  zwei  Modifikationen,  die  sich 
wechselseitig  äußerst  leicht  ineinander  verwandeln  lassen: 

OH 

C^H^CO.CHrC.COOCsHe  C^H^CO.CHj-COCOOCaHg 

Enolform  (o^Fonn)  Ketoform  (/J-Form) 

über  liKfi  beständig.  unter  100^  beständig. 

Gibt  mit  Eisenchlorid  eiiv8  Rot-  Gibt  mit  Eisencftilorid  keine 

färbung.'  Färbung. 

Schon  1887  hatte  W.  Wislicenus  s)  gefunden,  daß  bei  der  Kon- 
densation von  Phenylessigester  mit  Ameisensäureester  ein  Formyl- 
phenylessigester  entsteht,  der  in  zwei  isomeren  Formen  aufzutreten 
vermag,  die  wechselseitig  leicht  ineinander  übergehen  können.  Die 
weitere  Untersuchung*)  machte  es  dann  sehr  wahrscheinlich,  daß 
auch  hier  Strukturisomere  der  Eeto-  und  Enolform  vorliegen: 

H  H 

COH  C=0 

\\     '  I 

C  .  Cg  H5  OH  .  O9H5 

COOCaHft  COOCaHj 

Enol-(a-)Form,  Keto-(/J-)Form  (eigentl.  Aldoform). 

Flüssig.    Siedepunkt  =  185^  Fest.    Schmelzpunkt  etwa  70<>,  da- 

(15  mm).  bei  Umwandlung  in  den  a- Ester. 

Gibt  blauviolette  Färbung  mit  Gibt    keine    Färbung    mit  Eisen- 

Eisencblorid  usw.  cblorid  usw. 


1)  Glaise«,  Liebigs  Ann.  821,  87^(1896).  —  <)  Derselbe,  Ebenda.  — 
8)  Ber.  20,  2933(1887).  —  *)  Ber.  28,  767  (1896);  Liebigs  Ann.  291,  147(1896); 
812,  84  (1900). 

15* 
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Freilich  ganz  so  einfach  wie  bei  den  Triacylmethanen  liegen 
hier  die  Verhältnisse  nicht  mehr  und  gewisse  Abnormitäten  treten 
auf.  So  löi^t  sich  hier  die  /3-Form  leichter  in  Soda  auf  wie  die 
a-Form,  während  sonst  die  /3-Form  neutral  ist  tmd  nur  die  «-Form 
sauren  Charakter  zeigt  Da  hier  beide  Formen  sauren  Charakter 
zeigen,  erstreckt  sich  die  Desmotropie  auch  auf  die  Salze. 

Kurz  nach  den  Veröffentlichungen  Ton  Claisen  und  W.  Wis- 
licenus  trat  L.  Enorr  mit  „Studien  über  Tautomerie^  ^)  hervor, 
die  auch  eine  wesentliche  Klärung  der  Nomenklaturfrage  ein- 
leiteten. Beim  Studium  des  Dibenzoyl-  und  Diacetylbemstein- 
Säureesters  hatten  sich  höchst  verwickelte  Isomerieyerhältnisse 
ergeben.  Neben  stereoisomeren  wurden  strukturisomere  Formen 
der  Konstitution: 

OH 

CflH6.C=CCOOC,H5  CeHft.CO.CHCOOCjHft 

I  und  I 

CflHft.CrrCCOOCaHß  CeHß.CO.OHCOOCäHß 

OH 

OH 

CH3 .  C=CC00CaH6  CH3 .  CO .  CH .  COOC0H5 

I  und  I 

CHj .  C=CC00CaH5  CHg .  CO .  CH .  COOCaHg 

OH 

erhalten,  die  wechselseitig  ineinander  überführbar  waren.  Auch 
zwei  analoge  Acetylangelikalactone  konnten  in  reziprok  umwandel- 
baren Enol-  und  Ketof ormen: 

OH 
CHg.CcCH-OrC.CHs    und    CHs.CrCH-CH-COCHs 
0 CO  0 CO 

erhalten  werden. 

fiald  mehrten  sich  die  Fälle  solcher  leicht  ineinander  yer- 
wandelbarer  Isomeren.  Bis  vor  kurzem  war  es  nicht  gelungen, 
in  der  Isatinreihe  desmotrope  Formen  zu  isolieren.  Neuerdings 
ist  dies  aber  R  Pummerer^)  geglückt.     Er  konnte  das  von 


sowie 


1)  Liebigs  Ann.  298,  70  (1896);  808,   138  (1898);  806,  332  (1899).  — 
«)  Ber.  44,  838  (1911). 
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Sandmeyer  entdeckte  l8atin-2-AniI  in  zwei  desmotropen,  leicht 
ineinander  übergehenden  Formen  darstellen: 

NH 

^C=N.C5H5  >C-NH.CflH5 

CO 
Isatm-S-Anil  l8atin-2-Anilid. 

Ersteres  (die  Lactamform)  bildet  gelbbraune  Blätter,  letzteres 

(die  Lactimform)   violette  Prismen.     Dorch  Lösungsmittel  usw. 

yerwandeln  sich  die  Desmotropen  ineinander.    Auf  A.  Hantzschs 

und  0.  W.  Schultzes  Entdeckung  der  Desmotropie  beim  Phenyl- 

nitromethan  i): 

^  0       "      • 

CeHö.CH=NOH  und  CflHß.CHa.NOa 

werden  wir  später  ausführlich  zu  sprechen  kommen. 

In  vielen  Fällen  war  es  somit  geglückt,  Strukturisomere  dar- 
zustellen, die  sich  durch  die  Atomgruppierungen: 

-C-OH  -C=0       -C.OH  -C=0 

II  und       I     ,         II  und       I       usw. 


unterscheiden,  und  in  der  Tat  zeigen  fast  alle  derartigen  Isomeren 
eine  leichte  wechselseitige  Verwandelbarkeii.  Nach  C.L aar  sollten 
s^ei  solche  Formeln  nur  Endphasen  der  Atombewegung  ein  und 
derselben  Substanz  sein,  und  nun  zeigte  es  sich  in  einer  ganzen 
Anzahl  von  Fällen,  daß  zwei  Strukturformeln  dieser  Art 
auch  zwei  besondere  Substanzen  entsprechen  können,  die 
freilich  meist  durch  die  Möglichkeit  wechselseitiger  Umwandlung 
zueinander  in  Beziehung  stehen.  Damit  hatten  Baeyers  labile 
sogenannte  Pseudoformen  reale  E3dstenz  erhalten.  Um  der  Pietät 
Rechnung  zu  tragen  und  die  Erinnerung  an  eine  Hypothese,  die 
wenig  Wahrscheinlichkeit  hatte,  mit  dem  Worte  auszumerzen, 
schlug  Claisen  vor,  die  Erscheinung,  daß  ein  Körper,  ohne 
selbst  in  zwei  Formen  aufzutreten,  zwei  oder  auch  mehr 
Klassen  von  Derivaten  bildet,  durch  das  Wort  „Pseudo- 
merie^  statt  durch  den  Ausdruck  „Tautomerie^  zu  bezeichnen. 
Dabei  sollte  zwischen  „relativer"  und   „absoluter*^  Pseudomerie 


1)  Ber.  29,  699  und  2251  (1896). 
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unterschieden  werden.  „Absolut  pseudomer  würde  man  Substanzen 
nennen,  welche  überhaupt  nur  in  einer  Form  bekannt  sind;  relatir 
pseudomer  solche,  bei  denen  unter  bestimmten  Bedingungen  auch 
die  andere  Form  existenzfähig  ist''^).  y.  Pechmann  >)  bezeichnete 
als  „funktionelle  Tautomerie^  Fälle,  bei  denen  die  beiden  Formen 
yersohiedene  Struktur  haben,  wie  Lactime  und  Lactame,  Enole  und 
Eetone,  weil  hier  beide  tautomere  Formen  yersohiedene  Funktionen, 
z,  B.  sauren  und  neutralen  Charakter  haben.  Wenn  sich  aber  beide 
Formen  yon  Körpern  gleicher  Struktur  (Amidinen,  Diazoamido- 
yerbindungen)  ableiten,  so  sprach  er  yon  „yirtueller  Tautomerie^. 

Diese  Vorschläge  haben  sich  indessen  nicht  durchgesetzt,  und 
die  heutige  Nomenklatur  ist  aus  Vorschlägen  entstanden,  die 
L.  Enorr  im  Anschluß  an  seine  oben  erwähnten  „Studien  über 
Tautomerie^  gemacht  hat  Er  behält  zunächst  die  Ausdrücke 
„Desmotropie"  und  „Tautomerie"  bei. 

Desmbtropie  liegt  in  solchen  realisierten  Fällen  yon 
Strukturisomerie  yor,  bei  denen  die  Isomeren  unter  Wan- 
derung eines  Wasserstoffatoms  und  gleichzeitiger  Ver- 
schiebung einer  Doppelbindung  leicht  wechselseitig  in- 
einander übergehen. 

Die  Desmotropie  setzt  somit  yoraus,  daß  sich  die  Struktur- 
isomeren (z.  B.  Keto-  und  Enolformen)  einzeln  darstellen  und  daß 
sie  sich  wechselseitig  ineinander  yerwandeln  lassen. 

Desmotrop  sind  somit  jene  Enol-  und  Ketof ormen  yon  Tri- 
acylmethanen,  Mesitjlozydoxalester,  Formjlphenjlessigester  usw«, 
yon  denen  oben  die  Rede  war. 

Läßt  sich  die  Desmotropie  bei  solchen  Substanzen  nicht 
realisieren,  d.  h.  ist  yon  den  einzelnen  Stukturisomeren  nur  eines 
darstellbar  (das  andere  nur  in  Deriyaten),  so  spricht  man  yon 
„Tautomerie^.  Bei  der  Tautomerie  ist  Desmotropie  yorläufig  nicht 
realisierbar.  Nach  wie  yor  bezeichnet  somit  Tautomerie  die  Er- 
scheinung, daß  ein  und  derselbe  Körper  im  Sinne  mehrerer  iso- 
merer Strukturformeln  zu  reagieren  yermag^). 


1)  Liebigs  Ann.  291,  46  (1896).  —  «)  Ber.  28,  876  (1895).  —  «)  Das 
Wort  Tautomerie  wendet  man  zweckmäßig  nur  noch  auf  Formeln  und  nicht 
mehr  auf  Substanzen  an.  Bei  Substanzen  redet  man  von  „desmotrop^  oder 
„isomer".  Man  spricht  also  zweckmäßig  von  „tautomeren  Formeln  für  desmo- 
trope  Substanzen**  oder  von  „isomeren  Körpern  mit  tautomeren  Formeln". 
Vgl.  J.  Tafel,  Zeitsohr.  f.  Elektroohem.  28,  60  (1917). 
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Aber  diese  beiden  Begriffe  yermögen  allen  VerhältniaBen  noch 
nicht  Rechnung  zu  tragen,  alle  Erscheinungen  noch  nicht  zu 
umfassen.  Das  Studium  der  wechselseitigen  Umwandlung 
von  Eeto-  in  Enolform  machte  yielmehr  eine  weitere  Diffe- 
renzierung des  Begriffes  Tautomerie  nötig. 

Von  den  Isomeren,  die  sich  durch  die  Atomgruppierung: 

OH 


u. 


und        -CO-CH-  usw. 

unterscheiden  1),  ist  fast  immer  eines  weniger  beständig  als  das 
andere  und  lagert  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr 
oder  weniger  rasch  in  die  isomere  Form  um: 

OH 

CH3.C=C(C0CeHß)a, 

geht  z.  B.  erst  im  Laufe  mehrerer  Wochen, 

OH 

^6  ^6  •  C=C(C  0  CgHs)) 

bereits  nach  wenigen  Tagen  in  die  Eetoform  über  usw. 

Bei   erhöhter  Temperatur   erfolgt   eine   solche  Umlagerung 

rascher  und 

OH 

CHg.C=C(COCeHß)a 

z.  B.  braucht  bei  90«  statt  mehrerer  Wochen  nur  wenige  Minuten 
zur  Umlagerung  in  die  Eetoform. 

Analoge  Umwandlungen  beobachteten  aber  Glaisen  und 
W.  Wislicenus,  Eurt  H.  Meyer,  L.  Enorr  u.  a.  in  Lösungen 
organischer  Lösungsmittel,  und  sie  haben  diese  Verhältnisse 
denn  auch  belreits  quantitativ  zu  verfolgen  gesucht 

Bekanntlich  geben  die  Enolformen  desmotroper  Verbindungen 
mit  Eisenchlorid  Färbungen,  die  Eetoformen  aber  nicht.  W«  Wis- 
licenus fand  nun  beim  Formylphenylessigester,  daß  gleicheVolumina 
Ton  Lösungen  verschiedener  Eonzentration  durch  dieselbe,  aber 
kleine  Menge  von  Eisenchlorid  desto  intensiver  gefärbt  werden, 
je  höher  die  Eonzentration  der  Enolform  ist.    Nun  zeigte  sich  in 


^)  Über  die  EoiutitutionBbestimmQng  desmotroper  Substanzen  auf  physi- 
kaligchem  und  ohemischem  Wege  vgl.  W.  Wislicenus:  „Über  Tautomerie*'. 
Ahrens,  Sammlung  ehem.  u.  chem.-techn.  Vorträge  2,  2S2  (1898). 
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alkoholischer  Lösung  folgendes:  Es  wnrde  sowohl  die  reire  EncJ 
wie  die  reine  Ketof orm  in  gleichen  Mengen  im  gleichen^  >olu-; 
Alkohol  gelöst.    Anfangs  zeigte  die  Lösung  der  Enolform  eii^ 
sehr  intensive,  die  der  Eetoform  keine  I^bung  mit  Eisenchlori 
Bald  aber  wurde  die  Litensität  der  Eisenchloridreaktion  bei  d 
Enollösnng  geringer,  während  die  anfangs  kaum  gefärbte,  iui{ 
Eisenchlorid  versetzte  Lösung  der  Ketoform  sich  allmählich  imm 
stärker  färbte.     Nach  Ablauf  einer  bestimmten  Zeit  waren  di 
Litensitäten  der  Färbung  beider  Lösungen  durchaus  gleich.    M 
schloß  aus  dieser  Erscheinung,  daß  in  alkoholischer  Lösung  di 
reine  Enolform  sich  zum  Teil  in  die  Ketoform  yerwandelt  un 
umgekehrt,  und  daß  dieser  Umwandlungsprozeß  in  beiden  Lösunge 
zu  einem  Gemisch  führt,  welches  beide  Desmotrope  im  gleichen  kon- 
stanten Verhältnis  (Gleichgewicht)  enthält    Beim  Studium  dieser  j 
Erscheinungen  hat  es  sich  gezeigt,  daß  die  Natur  der  Lösungs-i 
mittel,  die  Temperatur  utd  die  Konzentration  hierbei  todI 
wesentlichem  Einfluß  sind.    Aus  gewissen  Lösungsmitteln  können ' 
auch  die  labilen  Isomeren  selbst  in  der  Wärme  unverändert  um- 1 
kristallisiert  werden  und  in  solchen  Lösungen  befindet  sich  in  be- 
stimmten Temperaturgrenzen  stets  nur  eine  Form.    Die  Lösungen 
in  anderen  Lösungsmitteln  enthalten  aber  ein  Gemisch,  in  dem 
beide  Formen  sich  bei  gleicher  Temperatur  stets  in  ganz  kon- 
stantem Verhältnis  befinden.    Dies  weist  darauf  hin,  daß  bei  dem 
Prozeß  der  Lösung  in  solchen  Fällen  eine  umkehrbare  Reaktion: 

HOCH=C<:  :^     OCH-CH 

\C00C,H5  •     \C00C,H5 

stattfindet,  die  schließlich  zu  einem  Gleichgewichtszustand 
führt. 

Wir  haben  hier  einen  Fall  von  sogenannter  Gleichgewichts- 
isomerie,  die  man  sehr  häufig  bei  Körpern  mit  den  Atom- 
gruppierungen 

HO— C=C/  und        0=0— (m 

Enolform  Eetoform 

findet,  wobei  Ri,  Ra,  Rs  gleiche  oder  yerschiedene  Atomgruppen 
sein  können,  die  von  erheblichem  Einfluß  auf  den  Gleichgewichts- 
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jdKstandi^vfiiiid.  Man  formuliert  diesen  Gleichgewichtszustand 
Mgemiermaßen : 

■ 

öil'       n  -  HO-C=C :  -^  0=C-CH  oder  ganz  aUgemein  A  :^  B, 
^u  ^*       Enol  Keto 

T^dbei  A  und  B  isomere  Moleküle  darstellen  sollen,  und  faßt  ihn 
als  beweglich,  „dynamisch"  auf.  Der  Gleichgewichtszustand 
zwischen  isomeren  Keto-  und  Enolformen  bzw.  A  und  B  ist  dann 
erreicht,  wenn  sich  in  der  Zeiteinheit  ebensoviele  Moleküle  Enol- 
form  in  Ketoform  bzw.  A  in  B  verwandeln  wie  umgekehrt.  Wie 
in  Lösungen,  so  kann  sich  auch  im  dampfförmigen  und  flüssigen 
Zustande  (homogenem  Schmelzfluß)  ein  Gleichgewichtszustand 
zwischen  solchen  Isomeren  ausbilden.  Anders  ist  es  aber  in 
kristallisiertem  Zustande.  Hier  gilt  die  Begel,  daß  ein  einheitlich 
kristallisierter  Körper  nur  eine  Konstitutionsformel  haben  i),  also 
z.  B.  entweder  nur  ein  Keton  oder  ein  Enol  sein  kann  und  kein 
Gemisch  von  beiden,  ausgenommen  den  Spezialfall,  daß  kri- 
stallisierte Isomere  eine  feste  Lösung*  miteinander  bilden.  Dieser 
Fall  ist  indessen  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden.  Bei  iso- 
meren kristallisierten  Körpern  unterscheidet  man  labile  und 
stabile  Formen,  von  denen  sich  erstere  mehr  oder  weniger  rasch 
in  letztere  lunwandeln  können. 

Das  Gleichgewicht  von  Keto-,  Enol-  u.  a.  Isomeren  verschiebt 
sich  nun  durch  verschiedene  Einflüsse.  Zunächst  wird  es  durch 
Temperaturemiedrigung  oder  -erhöhung  meist  stark  zugunsten 
der  einen  oder  anderen  Form  geändert,  aber  für  jede  Temperatur 
existiert  ein  konstantes  Gleichgewichts  Verhältnis  von  Enol-  und 
Keto-  bzw.  A  und  B.  Außer  der  Temperatur  ist  bei  demselben 
Lösungsmittel  auch  noch  die  Konzentration  von  Einfluß.  Beim 
Formylphenylessigester  z.  B.  verschiebt  sich  bei  steigender  Kon- 
zentration der  Gleichgewichtszustand  zugunsten  der  Enolform. 
W.Wislicenus  konnte  nun  auf  Kolorimetrischem  Wege  das  Ver- 
hältnis von  Enol-  zu  Ketoform  nach  eingetretenem  Gleichgewicht 
annähernd  feststellen  ^)  und  fand,  daß  Lösungen  in  Methylalkohol 
bei  Zimmertemperatur  fast  nur  Ketoform,  solche  in  Benzol  und 


1)  Vgl.  Kurt  H.  Meyer,  Ber.  45,  2845  (1912).  —  ^)  Liebigs  Ann.  291, 
179  (1896).  Neuere  üntersnchungen  über  die  kolorimetriscbe  Methode  zur 
quantitativen  Bestimmung  von  Enden  in  allotropen  Gemischen  mittels  Eisen- 
chlorid 8.' Kurt  H.  Meyer,  Ber.  44,  2725  (1911)  und  L.  Knorr,  ebenda, 
S.  2772. 
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Chloroform  nur  Enolform  enthalten,  während  sich  in  alkoholischen 
und  ätherischen  Lösungen  beide  Formen  im  Gleichgewicht  yor> 
finden.  Als  W.  Wislicenus  nun  die  Lösungsmittel  nach  der 
Reihenfolge  ordnete,  wie  sie  nach  eingetretenem  Gleichgewicht 
die  Eeto-  oder  Enolform  begünstigen,  ergab  sich  das  Resultat, 
daß  sie  sich  im  allgemeinen  nach  ihrer  dissoziierenden  Kraft 
ordnen.  Darum  schloß  man  auf  einen  Zusammenhang  zwischen 
dem  Dissoziationsyermögen  des  Lösungsmittels  und  dem  Gleich- 
gewicht desmotroper  Körper  und,  da  Dissoziationsyermögen  und 
Dielektrizitätskonstante  im  allgemeinen  parallel'  gehen,  auch 
zwischen  dieser  und  dem  Gleichgewicht  Noch  neuerdings 
fand  W.  Wislicenus  1)  diesen  Zusammenhang  für  indifferente 
Kohlenwasserstoffe,  Chloroform,  Alkohole;  aber  Untersuchungen 
yon  A.  Michael  und  H.  Hibbert«),  0.  Dimroth'),  Kurt  H. 
Meyer ^)  u.  a.  haben  ergeben,  daß  er  in  anderen  Fällen  siclier 
nicht  existiert. 

A.  Michael  und  H.  Hibbert  wählten  Dibenzoylmethan  und 
Diacetbemsteinsäureester,  bei  denen  sich  beide  Formen  leicht  und 
annähernd  quantitatiy  bestimmen  lassen  und  untersuchten  sie  in 
Lösungen  einer  yiel  größeren  Anzahl  yon  organischen  Lösungs- 
mitteln als  bisher.  Ihre  diesbezüglichen  Resultate  faßten  sie  in 
folgende  Sätze  zusammen  ^):   ' 

y,l.  Zwischen  Dielektrizitätskonstante  bzw.  Dissoziationsyer- 
mögen, Assoziationsfaktor,  Verdampfungswärme,  Medialenergie  ^) 
eines  organischen  Lösungsmittels  und  der  Isomerisierungsgeschwin- 
digkeit  in  demselben  besteht  keine  einfache  Beziehung. 

2.  Die  Geschwindigkeit  und  die  Grenze  der  Isomerisierung 
in  einem  organischen  Lösungsmittel  sind  yoneinander  unabhängig; 
auch  letztere  steht  nicht  in  einem  einfachen  Verhältnis  zu  den 
obigen  physikalischen  Konstai^en. 

3.  Das  Isomerisierungsyermögen  eines  organischen  Lösungs- 
mittels bildet  keine  konstante  Eigenschaft  desselben,  sondern  ist 
yon  der  chemischen  Natur  des  betreffenden  desmotropen  Körpers 


1)  Liebigs  Ann.  379,  249  (1911).  —  «)  Ber.  41,  1080  (1908).  —  »)  liebigs 
Ann.  877,  131  (1910).  —  *)  Ebenda  380,  226  (1911).  —  »)  Ber.  41,  1090 
(1906).  —  ^)  Medialenergie  nennt  Brühl  die  aggregatspaltende,  ionisierende 
und  tautomerisierende  Kraft  der  Lösungsmittel  [vgl.  Zeitscbr.  f.  phys.  Chem. 
30,  42  (1899)]. 
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I 

abhängig.  Diesem  gilt  sowohl  Yon  der  Richtnng,  indem  das  gleiche 
Solyens  bald  enolisieren,  bald  ketisieren  kann,  als  auch  yon. dem 
relativen  Werte  dieses  Vermögens.** 

Danach  existiert  somit  kein  Zusammenhang  zwischen  isomeri- 
sierender  und  dielektrischer  bzw.  dissoziierender  Kraft  der  organi- 
schen Lösungsmittel.  Auch  ist  es  sehr  unwahrscheinlich,  daß 
die  elektrolytische  Dissoziation  die  Vorbedingung  für  den  Ersatz 
Ton  an  Kohlenstoff  gebundenem  Wasserstoff  durch  ein  anderes 
Badikal  ist  Nach  Michael  kommen  bei  dem  Verlauf  desmo- 
troper  ümlagerungen  in  Lösungsmitteln  unter  anderen  sicher 
chemische  Kräfte  ins  Spiel.  Er  stellt  sich  diesen  Prozeß  so  Yor, 
daß  sich  lockere  Komplexverbindungen  aus  Lösungsmitteln  und 
Gelöstem  bilden,  wobei  ein  fortwährender  Wechsel  zwischen  den 
gebundenen  und  nichtgebundenen  Molekülen  des  Lösungsmittels 
Yor  sich  geht  „Ist  die  Änderung  dieses  Komplexes,  z.  B.  der 
Übergang  Yon  Keton  -j-  Lösungsmittel  in  Enol  -f  Lösungsmittel, 
mit  Entropiezunahme  verknüpft,  so  helfen  die  Moleküle  des  Solvens 
eine  solche  Umlagenmg  zu  bewirken.  Je  nach  der  Größe  der 
Entropiezunahme,  die  nach  dieser  Auffassung  durch  die  sämt- 
lichen im  Verlauf  der  Reaktion  sich  verändernden  physikalischen 
und  chemischen  Kräfte  bestimmt  ist,  kommt  eine  größere  oder 
geringere  Isomerisierung  des  Desmotropen  in  Lösung  zustande. 
Es  ist  demnach  fraglich,  ob  jemals  eine  einfache  Beziehung 
zwischen  einer  einzelnen  physikalischen  Konstanten  des  Lösungs- 
mittels und  seinem  Isomerisierungsvermögen  ermittelt  werden 
kann  i)." 

Ebensowenig  wie  aus  den  Dielektrizitätskonstanten  kann  man 
nach  0.  Dimroth^)  aus  irgend  einer  anderen  physikalischen 
Konstante  eines  Lösungsmittels  die  Gleichgewichtsverschiebung 
von  Eeto-,  Enol-  und  anderen  Isomeren  ableiten.  Er  fand  viel- 
mehr, daß  die  Löslichkeit  eines  Stoffes  in  einem  Lösungsmittel, 
die  ja  auf  einer  Wechselwirkung  zwischen  gelöstem  Stoff  und 
Lösungsmittel  beruht,  ein  wesentlicher  Faktor  bei  der  Einstellung 
des  Gleichgewichts  zwischen  zwei  darin  gelösten  Isomeren  ist. 
Ja  es  gelang  ihm,  die  Wirkung  des  Lösungsmittels  zahlenmäßig 
aus  der  Löslichkeit  der  betreffenden  Isomeren  abzuleiten.  Sehen 
wir,  wie  er  dazu  kam. 


1)  Ber.  41,  1091  (1908).  —  «)  Liebiga  Ann.  899,  91  (1913). 
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Dimroth  bestimmte  zuerst  quantitativ  die  Geschinndigkeit 
folgender  einseitig  monomolekular  verlaufenden  Umlagerung: 

N  NH 

HOC/^N         "^  Q.(/     j^ 

CH30,CC Ü  CH,0,(>i:— Ä 

Phenyl-oxytriazoloarbonsäoreester.    Diazomalonestaranilid. 
Saure  Form  (Aoiester).  Nentralform. 

in  verschiedenen  Lösungsmitteln.  Aus  den  erhaltenen  Zahlen  \) 
und  den  Zahlen  für  die  LösUchkeit  des  Aciesters  und  der  Nentral- 
form in  dem  betreffenden  Lösungsmittel  ergab  es  sich,  daß  die 
Geschwii^digkeit  der  Umlagerung  des  Aciesters  in  die 
Neutralform  beeinflußt  wird  von  dem  Grade  der  Lös- 
lichkeit des  Aciesters  in  dem  betreffenden  Lösungsmittel. 
Je  größer  die  Löslichkeit,  desto  kleiner  ist  die  Um- 
lagerungsgeschwindigkeit  Aber  Umlagerungsgeschwindigkeit 
und  Löslichkeit  des  Aciesters  sind  nur  annähernd  umgekehrt 
proportional.  Daneben  machen  sich  noch  andere  Einflüsse  un- 
bekannter Art  geltend. 

Nun  spielen  sich  in  ein  und  demselben  Lösungsmittel  bei  der 
gegenseitigen  Umwandlung  von  zwei  Desmotropen  zwei  reziproke 
Umlagerungen  ab,  die  zu  einem  Gleichgewichtszustand  lühreD. 
Darum  muß  die  Wirkung  des  Lösungsmittels  auf  den  Gleich- 
gewichtszustand betrachtet  werden.  Hierüber  hat  sich  van  'tHoff 
bereits  in  allgemeiner  Form  geäußert  >).  Er  ist  der  Ansicht^ 
daß  sich  der  Einfluß  des  Lösungsmittels  auf  die  Geschwindig- 
keitsänderung in  zwei  Teile  zerlegen  lasse.  Der  eine  gehöre  zu 
den  Eontaktwirkungen  und  beeinflusse  die  beiden  reziproken 
Reaktionen  gleich.  Der  zweite  Teil  wirke  verschieden  auf  die 
reziproken  Reaktionen,  sei  spezifischer  Natur  und  müsse  mit  irgend 
einer  Wechselwirkung  des  Lösungsmittels  mit  dem  reagierenden 
Körper  zusammenhängen.  Nach  Dimroth  ist  nun  dieser 
zweite  Teil  des  Einflusses  des  Lösungsmittels  auf  das 
Gleichgewicht  abhängig  von  der  Löslichkeit  der  reagieren- 
den Stoffe  in  dem  betreffenden  Lösungsmittel. 


1)  Liebigs  Ann.  877,  131  (1911).  —  3)  Vorleaungön  über  theoret  und 
physikal.  Chemie,  2.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  217  ff. 
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Im  Anschluß  an  Tan'tHoffs  Entwickelungen  leitete  Dim- 
roth  folgende  Formel  für  den  Gleicbgewichtszustand  Yon  Isomeren 
A  und  £,  die  sich  wechselseitig  ineinander  umlagern,  ab: 

Gleichgewichtskonstante  =  -~^  =  ^-  •  6f . 

Ob       jLsb 

Darin  bedeuten  Cjl  und  Cb  die  Konzentrationen  der  Stoffe 
A  und  B^  La.  und  Lb  die  Löslichkeiten  dieser  Stoffe  und  G  eine 
Konstante,  die  unabhängig  yon  der  Natur  des  Lösimgsmittels  ist 
und  die  man  die  Dimrothsche  Konstante  nennt 

Die  Oleichgewichtskonstante,  d.  i.  das  Verhältnis  der  Konzen- 
trationen von  Keto-  und  Enolform  beim  Gleichgewichtszustand 
in  einem  bestimmten  Lösungsmittel  ist  also  gleich  dem  Verhältnis 
ihrer  LösUchkeiten  multipliziert  mit  einer  Tom  Lösungsmittel 
unabhängigen  Konstanten  G.  Mit  anderen  Worten:  „Zwei 
wechselseitig  sich  umlagernde  Isomere  sind  also  in  be- 
liebigen Lösungsmitteln  im  Gleichgewicht,  wenn  ihre 
Konzentrationen  sich  yerhalten  wie  ihre  Löslichkeiten 
in  dem  betreffenden  Solyens  multipliziert  mit  der  Kon- 
stanten (?"!> 

Die  Konstante  6r,  die  sich  aus  der  LösUchkeit  zweier  desmo- 
troper  I^ormen  und  ihren  Konzentrationen  im  Gleichgewicht  be- 
rechnen läßt:  r        T 

^~'ö tZ. — ' 

ist  eine  für  jeden  tautomeren  Körper  charakteristische  Konstante. 
Dimroth  bestimmte  ihren  Wert  bei  den  desmotropen  Formen 
des  Benzoylkampfers:  OH 

I 

•C  H-C  0 .  Cfl  H5  yC5=C .  Cß  H5 

Nach  Forst  er  lassen  sich  Keto-  und  Enolform  dieses  Körpers 
leicht  rein  und  kristallisiert  darstellen  und  lagern  sich  nicht  allzu 
schnell  ineinander  um,  so  daß  sich  die  Löslichkeitsbestimmungen 
der  Desmotropen  zuverlässig  ausführen  ließen.  Dimroth  be- 
stimmte nun  einerseits  die  Löslichkeit,  andererseits  das  Gleich- 
gewicht dieser  Desmotropen  bei  0<>  in  yerschiedenen  Lösungsmitteln 
und  berechnete  daraus  G.    So  erhielt  er  folgende  Resultate. 

^)  LiebigB  Ann.  877,  134  (1910). 
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Lösungsmittel 

"-ci-^ 

Äther 

• 

EssigBäureäthylester    .   . 

Ät&ylalkohol 

Methylalkohol 

Aoeton 

12,8  -  ^^^ 

^^  -  1  98 
83,5  -  ^^ 

37,4  -  ^'^ 

12.86  _ 
2,012  -  ^'^ 

'2'^^  -  1  81 
7,05         ^'^^ 

2.02    _  ,  KI 

1,99  -  <*''^ 

"•«^       0,80 
14,63        ^^ 

1,06 
1,09 
1,06 
1,15 
1,06 

Die  Werte  tod  G  zeigen  Bomit  gute  Übereinstimmung  und 
weichen  nicht  mehr  yoneinander  ab,  als  es  nach  den  Versuchs- 
fehlem  zu  erwarten  war. 

Dies  Löslichkeits-Gleichgewichtsgesetz  yon  Dimroth 
gilt  natürlidi  auch  für  andere  reziproke  Umlagerungen^). 

Bei  systematischen  Untersuchungen  über  den  Einfluß,  den 
die  substituierenden  Gruppen  Ri,  B^,  Bs  auf  die  Lage  des  Gleich- 
gewichts 0  H 

Ri.CO-Ch/        ^it    RiC=c/ 

ausüben,  bestimmte  Kurt  H.  Meyer  ^)  den  Enolgehalt  yon 
Lösungen  und  vom  Schmelzfluß  der  Desmotropen  Acetessigester, 
Benzoylessigester  und  Acetylaceton  im  Gleichgewicht  und  fand 
folgende  Resultate: 


Lösungsmittel 


Temp. 


Acetessigester 


Benzoyl* 

essigsäure- 

methjlester 


Acetylaceton 


Wasser  .  .  . 
Ameisensäure 
Eisessig  .  .  . 
Methylalkohol 
Sohmelzzofloß 
Chloroform .  . 
Äthylalkohol  . 
Benzol .... 
Hexan  .   .   .   . 


0 
20 
20 

0 
20 
20 

0 
20 
20 


0,4 

1.1 

6,7 

6,9 

7.4 

6,2 

12,7 

18,0 

48,0 


1)  liebigs  Ann.  877,  134  (1910)  u.  899,  93  (1913). 
(1912);  47,  826,  832,  837. 


0,8  19 

2,8  48 

14,0  74 

13,4  72 

16,7  76 

15,3  79 

26,0  84 

31,0  85 

69,0  92 

—  2)  Ber.  46,  2846 


I 
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Man  sieht,  wie  bei  allen  drei  Desmotropen  die  Lösungsmittel 
in  der  gleichen  Reihenfolge  wiederkehren,  und  das  gleiche  ist  der 
Fall  beim  Fonnyl-phenyl- essigester,  ja  bei  allen  Verbindungen, 
die  in  dieser  Hinsicht  untersucht  sind.  Nur  das  Gleichgewicht 
im  Schmelzfluß  folgt  oft  dieser  Gesetzmäßigkeit  nicht 

Berechnet  man  aus  obigen  Resultaten  das  Verhältnis  der 
Konzentrationen  von  Enol  zu  Keton,  also  die  Gleichgewichts- 
konstante, so  erhält  man  folgende  Werte: 


Lösungsmittel 


Acetessigester 


Benzoyl- 
essigsäure- 
methylester 


Acetylaceton 


WaBBer  . 

Ameieensäure 

EisesBigr , 

Methylalkohol 

SchmelzfluiS 

Chloroform 

Äthylalkohol 

Benzol 

Hexan 


0,004 

0,011 

0,061 

0,074 

0,079 

0,089 

0,15 

0,22 

0,9 


0,008 

0,028 

0,16 

0,16 

0,20 

0,19 

0,35 

0,45. 

2,2 


0,24 
0,9 
2,8 
2,6 
3,2 
8,8 
5,8 
5,7 
12,0 


Man  sieht  daraus,  daß  die  Gleichgewichtskonstanten  ihrer 
Größenordnung  nach  proportional  sind.  Die  Werte  yon  z.  B.  Benzoyl- 
essigsänre-methjlester  erweisen  sich  als  etwa  2,2  mal,  die  für 
Acetylaceton  30-  bis  40  mal  so  groß  wie  die  für  Acetessigester.  „Man 
kann  also  dadurch,  daß  man  die  Gleichgewichtskonstante  des  Acet- 
essigesters  in  einem  beliebigen  Lösungsmittel  mit  2,2  multipliziert, 
die  Eonstante  des  Benzoylessigesters  im  gleichen  Lösungsmittel 
annähernd  berechnen.  Das  gleiche  gilt  sicherlich  auch  für  die 
übrigen  desmotropen  Verbindungen  von  yerwandter  Konstitution 
und  ähnlichen  Löslichkeiten;  kennt  man  das  Gleichgewicht  in 
einem  Lösungsmittel,  so  kann  man  seine  Lage  in  anderen  Lösungs- 
mitteln schätzungsweise  Toraussagen^).^ 

0.  Dimroth^)  fand  diese  Gesetzmäßigkeit  bei  Lösungen  von 
Benzoylkampfer  in  Methyl-  und  Äthylalkohol  bestätigt  und  hat 
ihr  folgende  allgemeinere  Fassung  gegeben:  Bezeichnet  man  das 

•\T^«i."ix  •     Konzentration  Enol    .       oi  •  i.  "    •  1.1.    /j-     m  •  1. 

Verhaltms  fv t—t: w-r —   im    Gleichgewicht    (die   Gleich- 

Konzentration  Keton  ^  ^ 


1)  Ber.  45,  2847  (1912).  —  >}  liebiffs  Ami.  899,  96  (1913). 
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gewichtskonstante)  Ton  AcetesBigester  in  irgend  einem  Lösungs- 
mittel 1  mit  a,  in  irgend  einem  anderen  Lösungsmittel  11  mit  n .  a, 
in  einem  dritten  mit  m .  a  und  das  gleiche  V erhältnis  beim  Benzojl- 
essigester  im  Solyens  I  mit  (,  beim  Acetylaceton  mit  c,  so  ergibt 

sich  aus  obiger  Tabelle,  daß  das  Verhältnis  ^ t--7= — fri — 

^  '  Konzentration  Eeton 

für  Benzoylessigester  im  Solyens  n  n.(,  im  Solvens  III  m.&  usw. 

ist,  und  wir  können  in  Analogie  zu  obiger  Tabelle  allgemein 

,     .-         Konzentration  Enol  .  ,  ... 

schreiben:  ^^ T~n — vt —  wt  für 

Konzentration  Keton 


Lösungsmittel 

Acetessigester 

Benzoyl- 
essigester 

Acetylaceton 

■  ■ '    -    .       --■ 

I 

U 
III 

a 
na 
ma 

h 
nb 
mb 

C 

nc 
mc 

Es  ergibt  sich  also  die  einfache  Proportionalität  zwischen  dem 
KonzentrationsYerhältms  Ton  Enol  zu  Keto  bei  Desmotropen  mit 
variierenden  Ri,'  Rg,  Rg  in  zwei  yerschiedenen  Lösungsmitteln  I  und  11: 

Konzentration  Enol   .     ,, Konzentration  Enol   .    • 

Konzentration  Keton  Konzentration  Keton 

Dabei  hängt  die  Zahl  n  yom  Lösungsmittel,  nicht  aber  yon  den 
Oruppen  Ri,  R,  und  R,  ab. 

Diese  Beziehungen  stimmen  freilich  nicht  quantitativ  genau, 
sondern  nur  der  Größenordnung  nach. 

Man  kann  also  aus  der  Bestimmung  des  obigen  Konzentrations- 
yerhältnisses  in  Lösung  yon  einem  Lösungsmittel  auf  das  andere 
umrechnen  imd  damit  etwas  über  den  Einfluß  der  Konstitution  auf 
das  Oleichgewicht  aussagen,  wie  das  Kurt  H.  Meyer  auch  tat 

Auch  L.  Knorr  untersuchte  die  Gleichgewichtsyerhältnisse 
beim  Erhitzen  und  bei  Lösungen  seiner  tautomeren  Verbindungen 
und  kam  dabei  zu  neuen  Resultaten.  Antidiacetbemsteinsäure- 
ester  der  Formel:        CHj-CO-CH-COOCaEj 

CHs-CO-CH-COOCjHß 
yom  Schmelzpunkt  68®  gibt  bei   gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung,  auch  als  er  5  Minuten  lang  auf  65<^ 
erhitzt  wurde,  reagierte  er  nicht  damit   Bei  der  Temperatur  des 
Schmelzpunktes  aber  begann  mit  einem  Male  die  lUrbung  mit 
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Eisenchlorid  aufzutreten  und  das  bewies,  daß  nunmehr  die  Um- 
lagerung  der  Eeto-  in  die  Enolform  einsetzte.  Ähnliche  Beob- 
achtungen machte  man  auch  bei  anderen  Körpern,  und  mehrfach 
zeigte  es  sich,  daß  mit  der  Verflüssigung  des  Ketonesters  auch 
die  ümlagerung  in  die  Enolform  eingeleitet  wurde.  Dies  brachte 
Enorr  auf  den  Gedanken,  daß  der  Schmelzpunkt  bzw.  die  Schmelz- 
erscheinung in  solchen  Fällen  eine  Umwandlungserscheinung  ist, 
daß  mit  dem  physikalischen  hier  auch  ein  chemischer  Prozeß  rer- 
knüpft  ist  In  anderen  Fällen  begann  die  Umwandlung  bei  höherer 
Temperatur  als  der  des  Schmelzpunktes  einzusetzen.  Während 
also  das  eine  Desmotrope  bei  niederer  Temperatur  oft  Tollkommen 
beständig  ist,  gibt  es  bei  höherer  Temperatur  einen  Punkt,  wo  es 
aufhört,  beständig  zu  sein  und  sich  (ganz  oder  zum  Teil)  in  das 
andere  Desmotrope  umlagert.  Die  Temperaturen  nun,  bei 
denen  desmotrope  Substanzen  aufhören  stabil  zu  sein, 
nennt  Enorr  „Stabilitätsgrenzen^^). 

Diese  Stabilitätsgrenzen  können  mit  den  Schmelzpunkten 
zusammenfallen,  wie  z.  B.  beim  ß-  und  j^-Diacetbernsteinsäureester 
(siehe  L  c.),  sie  brauchen  es  aber  nicht.  Ja,  die  Stabilitätsgrenzen 
können  ziemUch  weite  Temperaturintervalle  umfassen.  /S-Dibenzoyl- 

bemsteinsäureester : 

H  H 

C-HkOO— h- COOCoHß    I    CaHßOCOH— COCflHfi 

HBCjOCOH-COCeHft     +     CflHßCO COOCaHg 

H  H 

z.B.  zeigt  bei  seinem  Schmelzp.  128  bis  ISO^  noch  keine  Färbung 
mit  Eisenchlorid,  wohl  aber  nach  kurzem  Erhitzen  auf  170^  — 
Beim  }/-Dibenzöylbem8teinsäureester : 

H 

CeHftCO— I— COOCjHß 
CeHßCO-J-COOCjHß' 

der  bei  76^  schmilzt,  beginnt  die  Enolisierung  erst  nach  kurzem 
Erhitzen  auf  150  bis  160^  beim  Ketomesityloxydoxalester: 

(CHs)^C=CH.COCHaCOCOOC3aH5 

Tom  Schmelzp.  59  bis  60«  erst  bei  130<>. 

Enorr  nimmt  an,  daß  in  diesen  und  ähnlichen  Fällen  die 
Enolisierung  schon  bei  der  Schmelztemperatur  beginnt,  sich  aber 
zunächst  noch  dem  experimentellen  Nachweis  entzieht. 

1)  liebigB  Ann.  296,  88  (1896). 

Henrich,  Thaorien  d.  organ.  Chemie.    4.  Aufl.  \ß 
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Bei  Claisens  Desmotropen  erklärt  Enorr  die  Stabilitats- 
▼erhältnisse  wie  folgt    Die  Stabilitatsgrenzen  der  Enolform: 

OH 

^CCHj 
(f(COCeHj), 

Tom  Schmelzp.  101  bis  102<»  liegen  zwischen  80  und  90^,  Die- 
jenigen der  Ketof Ofrm:  .coCHj 

Hd(C0CeH5), 

(Schmelzp.  =  107  bis  110«)  bei  110«.  Unterhalb  90«  sind  sowohl 
Eeto-  wie  Enolform  nebeneinander  existenzfähig  (Desmotropie). 
Im  Temperaturintervall  90  bis  110<^  ist  die  Enolform  labil,  die 
Ketof orm  stabil.  Oberhalb  110<^  wird  aber  auch  die  Ketof orm 
labil,  so  daß  also  oberhalb  110«  keine  der  beiden  desmotropen 
Formen  für  sich  allein  existenzfähig  ist  Bei  Temperaturen  ober- 
halb 110«  stellt  sich  je  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den 
jetzt  beiderseits  labilen  Formen  in  ähnlicher  Weise  her,  wie  in 
Lösungen  mancher  Lösungsmittel. 

Ein  solches  mit  der  Temperatur  Teränderliches  Gemisch  zweier 
labiler  Isomeren  nennt  Knorr  ein  allelotropes  Gemisch. 

Solnit  ist  ein  allelotropes  Gemisch  ein  homogenes 
Gemisch  von  zwei  desmotropen  Verbindungen,  die  sich 
wechselseitig  ineinander  umlagern.  AUelotropie  ist  aus 
energetischen  Gründen  nur  bei  flüssigen  und  gelösten  'tautomeren 
Substanzen  möglich  i). 

Man  kann  sich  den  Zustand  der  AUelotropie  in  Anlehnung 
an  C.  Laars  Hypothese  sehr  gut  rorstellen,  wenn  man  annimmt, 
daß  sich  sowohl  Keto-  wie  Enolformen  in  fortwährender  gegen- 
seitiger Umwandlung  befinden.  Wenn  nun  in  der  Zeiteinheit 
ebensoviel  von  der  Keto-  in  die  Enolform  verwandelt  wird,  wie 
von  der  Enol-  in  die  Ketof  orm,  so  ist  Gleichgewicht  vorhanden, 
vrie  im  Schmelzfluß  so  auch  in  Lösungen  vieler  organischer 
Lösungsmittel. 

Mit  steigender  Temperatur  verschiebt  sich  das  Gleichgewicht 
zugunsten  einer  Form  und  es  muß  eine  Temperatur  existieren, 
bei  der  in  dem  Gemisch  die  eine  Form  die  andere  so  überwiegt, 
daß  letztere  analytisch  nicht  mehr  nachweisbar  ist     Diese  so 

^)  YgL  anoh  Schaum,  Ber.  81,  1964  (1896)  and  .Die  Arten  der  Iso> 
merie**,  Habilitationsschrift  Marburg. 
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gut  wie  YÖllig  verschwundene  Substanz  nennt  Enorr  in  An- 
lehnung an  Baeyers  früheren  Vorschlag  die  Fseudoform.  Die 
Pseudomerie  ist  nach  dieser  Auffassung  ein  Grenzfall 
der  AUelotropie. 

Machen  wir  uns  diese  Verhältnisse  noch  einmal  an  einem 
allumfassenden  Beispiel  klar:  Acetylangelikalacton  läßt  sich  in 
den  zwei  getrennt  yoneinander  herstellbaren  Formen: 

OH 

CHj.CrCH-CbCCHg     und      CH3.CrCH-CH.CO.CH3 

0 CO  0 CO 

Enolform  (Schmelzp.  :=  es^)      Eetoform  (Schmelzp.  =  177  bis  180<>) 

gewinnen.  Beide  sind  wechselseitig  ineinander  überführbar.  Es 
liegt  somit  ein  Fall  Yon  DeBmotropie  vor. 

Löst  man  jede  dieser  beiden  Formen  in  heißem  Alkohol, 
Benzol,  Aceton,  Essigäther  und  anderen  Lösungsmitteln,  so  wird 
jede  zum  Teil  in  das  Isomere  yerwandelt  und  man  hat  bald  in 
der  Lösung  ein  Gemisch  beider  Formen  in  konstantem,  aber  mit 
der  Temperatur  veränderlichem  Verhältnis.  Diese  Lösungen 
enthalten  allelotrope  Gemische  beider  Acetylangelika- 
lactone. 

Erhitzt  man  die  Eetoform  des  Acetylangelikalactons,  so  geht 
sie  bei  Temperaturen  oberhalb  ihres  Schmelzpunktes  allmählich 
in  die  Enolform  über,  wobei  sich  allelotrope  Gemische  bilden. 
Destilliert  man  sie  aber  unter  vermindertem  Druck,  so  ver- 
schwindet die  Eetoform  so  gut  wie  völlig.  Sie  ist  unter  diesen 
Verhältnissen  zur  Fseudoform  geworden. 

Eekapitulieren  wir  endUch  im  Zusammenhang  die  Definitionen 
von  L.  Enorr,  die  mehrfach  Berücksichtigung  erfahren  haben: 

L  Desmotropie  ist  ein  spezieller  Fall  von  Strukturisomerie. 
Desmotrop- Isomere  unterscheiden  sich  durch  die  Stellung  eines 
Wasserstoffatoms  im  Molekül  voneinander. 

Die  Desmotropie  ist  an  den  festen  Zustand  geknüpft 

Beispiel: 

OH 

C— Cfls         ^d  COCHs 

d(C  0  Ce  H6)a  H  C  (C  0  C«  Hb)j 

unterhalb  80^  usw.  (siehe  oben). 

16* 
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Die  Tatsache,  daß  die  eine  Form  mit  der  Zeit  in  die  andere 
übergeht,  führt  Enorr  darauf  zurück,  daß  ihr  noch  Spuren  Yon 
Lösungsmittehi  anhängen,  die  die  Umwandlung  bewirken. 

Über  den  Begri^  der  Labilität  siehe  Enorr,  I.e.,  und  Rabe, 
Liebigs  Ann.  313,  147. 

n.  Tautomerie  liegt  vor,  wenn  es  nicht  gelingt,  die  Desmo- 
tropie  zu  realisieren,  z.  B.  Eeto-  und  Enolform  einer  nach  diesen 
zwei  Formeln  reagierenden  Substanz  darzustellen. 

Tautomerie  kommt  sowohl  bei  festen  Substanzen  einerseits, 
als  auch  bei  flüssigen  und  gelösten  Substanzen  andererseits  yor. 

1.  Festen,  einheitlichen,  tautomer  reagierenden  Substanzen 
erkennen  wir  im  Einklang  mit  Baejers  und  entgegen  van  Laars 
Ansicht  eine  ganz  bestimmte  Struktur  zu,  z.  B.  Eeto-  oder 
Enolform. 

2.  Flüssige  und  gelöste  tautomere  Substanzen  sind  im  all- 
gemeinen sogenannte  allelotrope  Gemische. 

a)  Im  Falle  Ton  Allelotropie  sind  z.  B.  sowohl  Eeto-  wie 
Enolform  Torhanden,  aber  im  flüssigen  oder  gelösten  Zu- 
stande^) innig  miteinander  gemischt  zu  einem  Gleich- 
gewichtszustand, der  Ton  Temperatur  und  Lösungsmittel  abhängt 

Wenn  sich  dieser  Gleichgewichtszustand  so  zugunsten  einer 
Form  yerschiebt,  daß  die  andere  analytisch  nicht  mehr  nach- 
weisbar ist,  so  ist  die  Allelotropie  in: 

b)  Pseudomerie  übergegangen.  Als  Pseudoform  wird  die 
nun  nicht  mehr  nachweisbare  Form  bezeichnet 

Die  Pseudomerie  ist  somit  ein  Grenzfall  yon  Allelotropie. 
Beispiele  für  Allelotropie  sind: 

Aoetylbenzoylmetbane 

Mesityloxydozalester 

Tribenzoylmethane 

p-Brombenzoyl-Dibenzoylmethane 

DiacetbemBteinsäareester 

DibdnzoylbemsteinBäureester  nsw 

AceteBfigester  und  andere  flüBsige  tautomere  SabBtanzen. 

Auch  den  flüssigen  «-Formylphenylessigester  hält  Enorr  für 
ein  allelotropes  Gemisch  Yon  yiel  a-  mit  sehr  wenig  /3-Form, 
in  dem  die  Isomeren  im  Gleichgewicht  sind^). 

^)  G«miBohe  fester  desmotroper  SabBtanzen  Bind  keine  allelotropen 
Gemische.  —  «)  Liebigs  Ann.  806,  340,  Anm.  (1899);  818,  14ö  (1900). 


in  Schmelzfinasen 
und   in   Lösnngen. 
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Beispiele  von  Pseudomerie.  Hierher  gehören  tautomer 
reagierende  Substanzen,  die  nur  in  einer  Form  bekannt  sind.  Das 
ist  bekanntlich  beim  Benzoyldiacetylmethan,  p-Brombenzojlaceton, 
der  Isocarbopyrotritarsäure  und  ihrem  Ester  der  Fall.  Diese  Körper 
kennen  Yrir  nur  als  Enolformen.  Die  isomeren  Eetonformen  ließen 
sich  weder  im  festen  Zustand  isolieren,  noch  scheinen  sie  in 
Lösungen  oder  im  Schmelzfluß  gebildet  zu  werden. 

Von  größter  Bedeutung  ist  es  natürlich,  den  Oehalt  eines 
allelotropen  Gemisches  an  Eeton  und  Enol  quantitativ  zu  be- 
stimmen. Da  es  sich  hier  oft  um  Gleichgewichte  zwischen  Enol- 
und  Ketof orm  handelt,  die  durch  Temperatur,  Lösungsmittel, 
katalytische  Einflüsse  u.  a.  leicht  yerschoben  wenden,  so  ist  die 
Aufgabe  hier  viel  schwieriger  und  subtiler  als  in  anderen  Fällen. 
Wenn  z.  B.  Eisenchlorid  mit  einem  Enol  reagiert,  so  werden  ge- 
färbte Eisenenolate  z.  B.  der  Formel:  FeCl^.R  (R  =  Enolrest) 
gebildet  und  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  Diese  Salzsäure  kann 
in  stärkerer  Konzentration  das  Gleichgewicht  schon  während  der 
Versuchszeit  merklich  verschieben.  Aber  auch  Eisenchlorid  selbst 
wirkt  wieder  direkt  enolisierend  auf  die  Ketoform  z.  B.  des  Acet- 
essigesters.  Dabei  ist  die  Menge  des  gebildeten  Enols  von  der 
Menge  Eisenchlorid  zwar  abhängig,  sie  ist  ihr  aber  nicht  pro- 
portionaU).  Durch  Kunstgriffe,  wie  Arbeiten  bei  niederer  Tem- 
peratur usw.,  lassen  sich  diese  Fehler  meist  auf  ein  Minimum 
reduzieren  und  L.  Knorr  3)  hat  in  Gemeinschaft  mit  H.  Schubert 
auf  Grund  der  Eisenchloridreaktion  eine  kolorimetrische  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  vonEnolen  in  allelotropen  Gemischen 
ausgearbeitet,  auf  die  verwiesen  sei. 

Eine  andere,  chemische  Methode,  auf  die  wir  beim  Acetessig- 
ester  noch  zu  sprechen  kommen,  hat  Kurt  H.  Meyer  ^)  angegeben. 
Sie  beruht  auf  der  Beobachtung,  daß  nur  die  Enole  glatt  mit 
Brom  reagieren^),  indem  dieses  sich  an  die  doppelte  Kohlenstoff- 
bindung addiert  Auch  hier  sind  viele  Fehlerquellen  vorhanden, 
zumal  auch  Brom  durch  bloße  Berührung  umlagernd  wirken  kann, 
doch  ist  es  Meyer  in  Gemeinschaft  mit  P.  Kappelmeier»)  durch 
Kunstgriffe  gelungen,  die  Methode  so  auszuarbeiten,  daß  sie  an 
Genauigkeit   den   üblichen  analytischen  Methoden  nahe  kommt 

1)  Kurt  H.  Meyer,  Ber.44,  2726  (1911).  —  2)  Ebenda,  S.  2772  (1911). 
—  8)  Liebigfl  Ann.  880,  212  (1911).  —  *)  Vorausgesetzt,  daß  Brom  nicht 
schon  mit  anderen  Gruppen  des  Moleküls  reagiert.  —  ^)  Ber.  44,  2718  (1911). 
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Eine  weitere  chemische  Methode  für  die  Eonstitutionsbestim- 
mnng  Ton  Enolen  ist  die  Yon  J.  Scheiber  und  P.  Herold  ^),  die  auf 
einer  Anlagerung  yon  Ozon  beruht  Aus  der  Natur  der  Spalt- 
produkte kann  man  bei  dieser  Methode  etwas  über  die  Struktur 
der  durch  Enolisierung  entstandenen  Körper  aussagen. 

Mit  yiel  geringeren  Versuchsfehlem  behaftet  als  die  chemischen 
sind  aber  im  allgemeinen  die  physikalischen  Methoden,  zumal 
man  bei  ihnen  den  Körper  keinen  Veränderungen  zu  unterwerfen 
braucht.  Da  diese  Methoden  sich  indessen  auf  die  Kenntnis  der 
Eigenschaften  Ton  chemisch  bereits  genau  bestimmten  Substanzen 
aus  möglichst  ähnlichen  Eörperklassen  gründen,  so  hängt  ihre 
ZuTerlässigkeit  davon  ab,  ob  man  genügend  umfangreiches  Material 
zum  Vergleich  herbeischaffen  kann.  Immerhin  haben  die  Methoden 
der  Molekularrefraktion,  -rotation  und  auch  Drudes  Methode 
der  elektrischen  Schwingungen  Ton  bestimmter  Periode  u.  a.  schon 
wesentliche  Dienste  geleistet^). 

Wie  schon  erwähnt,  wirken  unter  anderem  Lösungsmittel 
bereits  umlagernd  auf  tautomere  und  desmotrope  Substanzen  ein. 
Hier  ergaben  sich  Gesetzmäßigkeiten  für  die  wechselseitige  um- 
lagerung,  die  schon  W.  Wislicenus  beim  Studium  der  Formyl- 
phenylessigester  formulierte  und  die  yon  späteren  Forschem  teils 
bestätigt,  teils  freilich  auch  nicht  bestätigt  wurden.  Auf  Grund 
des  damals  Torhandenen  Materials  formulierte  H.  Stobbe')  diese 
Gesetzmäßigkeiten  wie  folgt: 

„Die  Lösungsmittel  müssen  je  nach  ihrer  Fähigkeit,  tautomere 
Substanzen  bei  konstanter  Temperatur  zu  isomerisieren,  in  zwei 
Hauptgmppen  geschieden  werden. 

Zu  der  ersten  gehören  vornehmlich  die  sauerstofEhaltigen 
(Wasser,  Alkohol  usw.),  also  diejenigen  mit  dissoziierenden  Eigen- 
schaften. Sie  bewirken  und  beschleunigen  sowohl  die  Enolisierung 
neutraler  Ketoformen,  als  auch  die  Ketosierung  acider  Enolformen, 
ohne  daß  sie  nachweislich  mit  dem  gelösten  Stoffe  zu  einer 
chemischen  Verbindung  zusammentreten.  Ihre  Wirkung  muß  also 
als  katalytische  angesehen  werden. 


1)  Liebigs  Ann.  405,  295  (1914).  —  >)  Eine  ZuBammenstellang  der 
Methoden  findet  eich  in  W.  Wislicenus'  Vortrag  „Über  Taatomerie",  1.  o., 
S.  232.  —  Vgl.  weiter  Liebigs  Ann.  291,  176;  Brühl,  ebenda,  S.  271  (1896) 
nnd  Zeitsohr.  f.  phys.  Ghem.  80,  1  (1897);  L.  Knorr,  liebigs  Ann.  t06, 
342  (1899).  —  8)  Liebigs  Ann.  826,  359  f.  (1903). 
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In  der  zweiten  Gruppe  finden  wir  die  sanerstofffreien  (Chloro- 
form, Benzol  usw.),  also  diejenigen  mit  sehr  geringer  dissoziierender 
Kraft  Ihre  tautomerisierende  Wirkung  ist  außerordentlich  schwach. 
Sie  sind  in  den  einzelnen  I^en  nicht  nur  nicht  Beschleuniger, 
sondern  im  Gegenteil  Konservierungsmittel  für  den  jeweiligen  Zu- 
stand einer  tautomeren  Substanz,  yielleicht  sogar  Yerzögerer  der  Um- 
lagerungsreaktion,  d.  h.  also  Katalysatoren  im  negativen  Sinne  i).^ 

Besonders  merkwürdig  und  charakteristisch  für  die  tauto- 
meren imd  desmotropen  Substanzen  blieb,  wie  gesagt,  die  Tat- 
sache, daß  sie  sich  sehr  leicht  wechselseitig  in  Lösungen  und 
Schmelzflüssen  umwandeln  können,  und  das  weckte  Erinnerungen 
an  C.  Laars  Schwingungshjpothese.  Die  Experimentalunter- 
suchungen  ergaben  zudem,  daß  diese  gegenseitigen  Umlagerungen 
mehr  oder  weniger  rasch  stattfinden  und  schließlich  zu  einem 
Gleichgewichtszustand  führen.  Dies  forderte  dazu  auf,  den  Prozeß 
vom  Standpunkte  der  kinetischen  Gästheorie  aufzufassen  und 
sich  den  Gleichgewichtszustand  dynamisch  vorzustellen:  Wenn  die 
Moleküle  sowohl  der  Keto-  wie  der  Enolform  sich  in  fortwährender 
Umwandlung  befinden,  so  herrscht  dann  Gleichgewicht,  wenn  in 
der  Zeiteinheit  ebensoviel  Keto-  in  Enolform  verwandelt  wird  wie 
umgekehrt 

Über  die  Geschwindigkeit  dieser  Umwandlung  hatte  man 
zuerst  nur  qualitative  Anhaltspunkte  gewonnen.  Erst  0.  Dimroth  ^) 
versuchte  im  Jahre  1904  quantitative  Messimgen  über  die  Ge- 
schwindigkeit der  gegenseitigen  Umlagerung  zu  machen.  Er  hatte 
bei  der  Kondensation  von  Diazobenzolimiden  mit  Malonester  Triazol- 
derivate  erhalten,  von  denen  er  damals  annehmen  mußte,  daß  sie 
in  desmotropen  Formen,  wie  z.  B. 


auftraten.  Von  diesen  vermeintlichen  Desmotropen  waren  die 
Eetoformen  stets  völlig  neutral,  die  Enolformen  aber  hinreichend 
stark  sauer,  um  eine  Lösung  von  Jodkalium  und  jodsaurem  Kalium 
so  zu  zersetzen,  daß  genau  auf  ein  Äquivalent  Säure  ein  Atom 

^)  Die  Aufzählung  der  einzelnen  Fälle  erfolgt  L  o.  —  *)  Liebigs  Ann. 
835,  1  (1904);  888,  143  (1905). 
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Jod  in  Freiheit  gesetzt  wurde.  Da  bei  dieser  Methode  nur  neutrale 
Reagenzien  zur  Verwendung  kommen,  war  jeder  störende  EinfluIS 
ausgeschlossen,  und  Dimroth  kpnnte  während  des  Umlagenmgs- 
Prozesses  in  jedem  Augenblick  quantitativ  feststellen,  welche  Menge 
Enolform  Torhanden  war.  So  gelang  es,  den  Umlagerungsprozeß 
nach  den  Gesetzen  der  Reaktionsgeschwindigkeit  zu  Terfolgen. 
Es  ergab  sich,  daß  die  Umlagerung  nach  der  Gleichung  für  mono- 
molekulare Reaktionen  verläuft 

Nun  zeigte  Dimroth,  wie  man  auf  Grund  der  kinetischen 
Molekularhypothese  aus  den  Eonstanten  der  ReaktionB(Umlage- 
rungs-)ge8chwindigkeit  berechnen  kann,  in  welcher  Zeit  sich  1  Mol. 
Keton  in  Enol  umlagern  und  wieder  in  Eeton  zurückrerwandeln 
kann,  in  welcher  Zeit  also  eine  Schwingung  (Oszillation)  des 
Wasserstoffatoms*  im  Sinne  Laars: 

RR  R 

C=0  COH*  C=0 

J,         — ^         II  — ^        i 

CH*  C  CH* 

R     R'  RR'  RR' 

Keto       — ►       Enol  — ►       Keto 

stattfindet.  Später  fand  dann  Dimroth,  daß  die  obigen  Isomeren 
nicht  im  Verhältnis  der  Eeto«Enol-Desmotropie  stehen,  sondern 
im  Sinne  der  folgenden  Formeln: 

CeHfi  CO.NHCeHö 

\\       l  \     ^ 

CHjOaCC ^N  COaCHa 

daß  also  die  Wanderung  des  Wasserstoffatoms  hier  von  einer 
RingöfFnung  und  Ringschließung  begleitet  ist 

Nach  Dimroths  Untersuchungen  wandelt  sich  in  alkoholischer 
Lösung  bei  25o  in  einer  Minute  stets  der  190.  Teil  aller  Moleküle 
des  Phenylozytrianolesters  und  der  28500.  Teil  der  Diazoester- 
Moleküle  in  die  entgegengesetzte  Form  um.  Eine  Oszillations- 
periode, d«  h.  die  Zeit,  die  durchschnittlich  vergeht,  bis  1  Mol.  die 
Umlagerung  und  Rückverwandlung: 

Oxytriazol  — >  Diazoester  — >  Oxytriazol 

erlitten  hat,  berechnet  sich  daraus  zu  20  Tagen. 
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Man  hat  Dimroths  Ableitungen  neuerdings  auf  den  Acetessig- 

ester  übertragen.  Acetessigester  ist  ein  Gemisch  Ton  /3-Oxykroton- 

OH 

I 
ßäureester    C  Hg .  C=C  H .  C  0  0  Cj  Hg    (Enol)    und    Acetylessigester 

CHs.COCHj.COOCaHj  (Keton)  im  Gleichgewicht  Jede  dieser 
Verbindungen  hat  man  kürzlich  rein  oder  fast  rein  gewinnen  können. 
Läßt  man  nun .  die  reinen  Verbindungen  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  so  lagert*  sich  allmählich  von  selbst  Enol  in  Keton  und 
Eeton  in  Enol  um  und  es  resultiert  nach  einiger  Zeit  aus  beiden 
ein  Gemisch,  das  nach  Kurt  H.  Meyer  i)  7,4  Proz.  Enol  und 
92,6  Proz.  Keton  enthält  Es  ist  das  eben  der  gewöhnliche  Acet- 
essigester im  Gleichgewichtszustand.  Auf  Grund  der  kinetischen 
Molekularhypothese  erklärt  man  sich  das  so,  daß  sich  fortwährend 
Keton  in  Enol  und  Enol  in  Keton  verwandelt  Beim  Gleich- 
gewicht aber  wird  in  bestimmter  Zeit  ebensoviel  Keton  in  Enol  wie 
Enol  in  Keton  verwandelt  Aus  der  Tatsache,  daß  im  Gleich- 
gewichtszustand viel  Keton  und  wenig  Enol  vorhanden  ist,  kann 
man  schon  schließen,  daß  die  Umla^erung  von  Enol  in  Keton 
rascher  erfolgt  als  die  von  Keton  in  EnoL  Man  hat  nun  diese 
GescEwindigkeiten  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  genau 
bestimmt  ^)  und  z.  B.  für  Lösungen  in  Äthylalkohol  bei  0^  folgende 
Geschwindigkeitskonstanten  gefunden:  Für  die 

Umlagerung  Ton  Enol  in  Keton  ist  die  GeschwindigkeitBkonstante  Jci  =  0,077, 

für  die 

Umlagenmg  von  Eeton  in  Enol  ist  die  Geschwindigkeitskonstante  k^  =  0,0105. 

Diese  Zahlen  besagen  uns,  daß  sich  bei  0®  in  äthylalkoholischer 
Lösung  0,077  des  vorhandenen  Enols,  das  ist  7,7  Proz  in  Keton, 
und  gleichzeitig  0,0105  oder  1,05  Proz.  Keton  in  Enol  umwaifdeln. 

Von  -=— ,  das  ist  rund  13  Mol.,  /J-Oxykrotonsäureester  isomerisiert 

sich  je  eines  zum  Acetylessigester  und  in  der  gleichen  Zeit  werden 

von  y-TTR  oder  95  Acetylessigestermolekülen  je  eines  in  /3-Oxykroton- 

säureester  verwandelt.    Jedes  Ketonmolekül  hat  alle  95  Minuten 


1)  Kurt  H.  Meyer  und  Kappelmeier,  Ber.44,  2720  (1911);  L.  Knorr 
fand'  nach  einer  optischen  Methode  2  Proz.  Enol  und  98  Proz.  Keton,  doch 
hielt  Kurt  H.  Meyer  nach  einer  erneuten  Untersuchung  mit  Francis 
G.  Willson  (Ber.47,  837  [19U])  sein  Resultat  aufrecht  — 2)  Kurt  H.  Meyer. 
Liebigs  Ann.  880,  289  (1911). 
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einmal  Aussicht  Enol  zu  werden  und  umgekehrt  ein  Enolmolekül 
alle  13  Minuten  einmal  sich  in  Keton  zu  yerwandeln.  Es  werden 
also  im  Durchschnitt  108  Minuten  Tergehen  bis  die  Umwandlung: 

Keto  — ►  Enol  — ►  Keto 

stattgefunden,  bis  das  WasserstoSatom  die  oben  angeführte  Oszil- 
lation durchgemacht  hat  Für  wässerige  Lösungen  berechnet  sich 
die  Dauer  einer  solchen  Schwingung  zu  100  Minuten,  für  den 
flüssigen  Acetessigester  aber  zu  24000  Minuten  oder  17  Tagen. 

Diese  Zahlen  stehen  im  Widerspruch  mit  unseren  Vorstellungen 
Yon  der  intramolekularen  Atombewegung  im  Sinne  der  kinetischen 
Gastheorie.  Sie  sind  denn  auch  nur  als  die  Zeiten  aufzufassen, 
in  denen  extreme  Überschreitungen  der  „mittleren  Weglänge'' 
stattfinden,  und  0.  Dimroth^)  äußert  sich  darüber  wie  folgt: 
„Wie  in  der  kinetischen  Gastheorie  angenommen  wird,  daß  die 
Weglängen,  welche  die  einzelnen  Gasmoleküle  zurücklegen,  unter- 
einander yerschieden  sind  und  yon  der  „mittleren  Weglänge" 
oftmals  sehr  erheblich  abweichen,  so  wird  man  auch  dem  tauto- 
meren  Wasserstoffatom  fortgesetzte  periodisdie  Bewegungen  an 
dem  ihm  zugehörigen  Kohlenstoff-  bzw.  Sauerstoffatom  zuschreiben, 
wobei  die  Strecke,  um  welche  es  sich  ton  seinem  Bindungsorte 
entfernt,  nicht  bei  allen  Molekülen  die  gleiche  ist  Durchschnitt- 
lich wird  dieselbe  kleiner,  meist  erheblich  kleiner  sein,  als  die 
Entfernung  des  Eohlenstoffatoms  Yom  Sauerstoffatom.  Zuweilen 
wird  aber  die  „mittlere  Weglänge''  so  weit  überschritten,  daß 
diese  ganze  Strecke  durchlaufen  wird.''  Dies  verursacht  dann 
jedesmal  eine  Umlagerung  von  Enol  in  Keton  oder  Keton  in  Enol 
und  findet,  wie  wir  sahen,  in  der  alkoholischen  Lösung  bei  0^ 
alle  13  bzw.  95  Minuten  statt 

Da  das  Umlagerungsbestreben  als  eine  wesentliche  Eigen- 
schaft auf  dem  Gebiete  der  Tautomerie  und  Desmotropie  erkannt 
ist,  so  sollte  man  bei  allen  neuen  diesbezüglichen  Entdeckungen 
solche  Messungen  der  Reaktionsgeschwindigkeit  stets  versuchen 
und  die  Methodik  derselben  bereichem.  Mit  Recht  sagt  Dim- 
roth*),  1.  c.:  „Zur  exakten  Beschreibung  einer  desmotropen  Ver- 
bindung gehört  also  die  Kenntnis,  in  welcher  Zeit  das  Gleich- 
gewicht erreicht  wird  und  in  welchem  Mengenverhältnis  sich  dann 
die  Isomeren  befinden.     Die  dafür  maßgebende  Gleichgewichts* 

^)  LiebigB  Ann.  385,  17—18  (1904).  —  ^)  Ebenda,  885,  5  (1904). 
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konstante  ist  aber  nichts  anderes  als  das  Verhältnis  der  Umlage- 
rungsgeschwindigkeiten  der  beiden  Formen.^  Ja,  Dimroth  meint, 
daß  die  überraschend  große  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen, 
die  bei  Tautomerie  und  Desmotropie  zutage  tritt,  im  wesentlichen 
darauf  beruht,  daß  die  ümwandlungsgeschwindigkeiten  alle  mög- 
lichen Werte  annehmen  können.  „Lagert  sich  der  erste  StolE  mit 
viel  größerer  Geschwindigkeit  in  den  zweiten  um,  als  die  Rück- 
umwandlung erfolgt,  so  tritt  das  Oleichgewicht  TÖllig  zurück. 
Man  hat  dann  die  Erscheinung  der  Pseudomerie.  —  Besitzen  die 
beiden  Isomeren  annähernd  gleiche  und  sehr  große  Umwandlungs- 
geschwindigkeiten, so  führt  das  zu  einem  Zustande,  der  sich  mit 
dem  Bilde  decken  würde,  das  G.  Laar  in  seiner  Oszillations- 
hjpothese  entworfen  hat  Aber  ebensogut  ist  eine  Gleichgewichts- 
lage möglich,  bei  welcher  die  gegenseitige  Umlagerung  der  Iso- 
meren eine  außerordentlich  langsame  und  träge  ist^).^ 

Bei  den  wechselseitigen  Umlagerungen  tautomer  reagierender 
Substanzen  ist  es  bemerkenswert,  mit  welcher  Leichtigkeit  di6se 
Umwandlungen  z.  B.  in  Lösungsmitteln  stattfinden  und  wie  gering- 
fügig die  Einflüsse  sind,  welche  die  vorwiegende  Entstehung  der 
einen  oder  anderen  Form  bedingen.  Die  Frage,  wodurch 
diese  Umlagerungen  hervorgerufen  werden  und  welches 
der  Mechanismus  derselben  ist,  erscheint  daher  von  ganz 
besonderem  Interesse.  Es  seien  deshalb  die  verschiedenen  An- 
sichten über  diese  Frage  hier  kurz  mitgeteilt  s). 

1.  Die  einfachste  Annahme  ist  die,  daß  das  ganze  Molekül 
des  Enols  sich  unter  Wanderung  des  Wasserstoffs  in  die 
Ketonform  umlagert  und  umgekehrt: 


L 


R  R 

-OH  C=0 

ä  ^  in 

Ri    Rg  Ri    Rg 


1)  Liebigs  Ann.  885,  5—6  (1904).  —  3)  Vgl.  Knorr,  Ber.  28,  708,  Anm. 
(1895);  80,  2388  (1897);  Liebigs  Ann.  293,  34,  100  (1896);  806,  342  (1899). 
Wislioenns,  Liebigs  Ann.  281,  176  (1896)  und  in  Ahrens'  SammL  ohem. 
u.  cbem.-techn.  Vortrage 2,  230  (1898).  Brühl,  Ber.82.  2326(1899);  Zeitschr. 
f.  phjs.  Ghem.  80,  38  (1899).  Lapworth  und  Hann,  Jonm.  ehem.  Soc.  81, 
1608  (1902);  85,  48,  Anm.  (1904).  Dimroth,  Liebigs  Ann.  885,  1  (1904); 
388,  143  (1905)  und  Zeitschr.  f.  Eloktrochem.  11,  137  (1905).  Michael  u. 
Hibbert,  Ber.  41,  1080  (1908). 
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Dabei  ist  vorausgesetzt,  daß  die  Loslösung  des  WasserstoS- 
atoms  bei  der  Enolform  und  seine  Wiederanlagerung  an  die 
Eetonform  mit  elektrolytischer  Dissoziation  nichts  zu  tun  hat 
Hier  liegt  eine  monomolekulare  Reaktion  Tor. 

2.  Weit  verbreitet  war  dann  eine  Annahme,  nach  der  die 
Umlagerung  durch  eine  abwechselnde  Anlagerung  und 
Abspaltung  von  Wasser  bewirkt  werden  sollte,  wie  es 
z.  B.  durch  folgendes  Schema  ausgedrückt  wird: 

RR  R 

i-oH  c<95  c=o 

li       +HjO      :^  1^**       ^       H,0+       I 

C  CH  CH 

Rj    Rji  R^    Rj  Rx    Rji 

Dies  müßte  sich  experimentell  feststellen  lassen. 

3.  Die  elektrolytische  Dissoziation  ist  die  Ursache 
der  Umlagerung  tautomerer  Substanzen.  Die  Tatsache, 
daß  tautomere  Substanzen  häufig  entstehen,  wenn  Lösungen 
der  Natriumsalze  mit  Halogenalkylen  reagieren,  4)rachte  bereits 
H.  Goldschmidt  1890  auf  den  Gedanken,  daß  in  solchen  Fallen 
Ionen  die  Umlagerung  hervorrufen,  und  gemeinsam  mit  A.  Meissler 
sprach  er  den  Satz  aus:  „Bei  Reaktionen  tautomerer  Yerbindungen, 
welche  sich  unter  dem  Einfluß  von  Elektrolyten  vollziehen,  werden 
die  Atomverschiebungen  durch  die  freien  Ionen  veranlaßt  ^).^  Bald 
fanden  P.  Waiden  3)  und  Mulliken^),  daß  einige  der  von  ihnen 
entdeckten  tautomeren  Substanzen  als  solche  oder  in  Form  von 
Salzen  Elektrolyte  darstellen,  und  1895  wies  Knorr^)  beim  Sta- 
.dium  des  tautomer  reagierenden  Phenylmethylpyrazolons  auf  die 
Bedeutung  der  Ansicht  hin,  daß  die  elektrolytische  Dissoziation 
die  Ursache  der  Verschiebung  des  Wasserstoffs  bei  tautomeren 
Substanzen  ist 

In  der  Tat  erschien  dieser  Gedanke  im  höchsten  Grade  ver- 
lockend, zumal  damit  für  die  übetraschend  leichte  Umwandlung 
der  Enol-  in  die  Ketoformen  ein  Grund  gefunden  war.  Folgende 
Diskussion  dieses  Grundgedankens  hat  Dimroth  noch  unter  der 
Voraussetzung  angestellt,  daß  seine  Isomeren  desmotrope  Triazol- 
derivate  wären. 


1)  Ber.  28,  257  (1890).  —  »)  Ber.  24,  2025  (1891).  —  «)  Amer.  chein. 
Joum.  15,  523  (1893).  —  *)  1.  c. 
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A.  Die  Wasserstoffionen  sind  nicht  von  Einfluß,  yiel- 
mehr  lagert  sich  das  Anion  des  Enols  durch  Bindungswechsel  in 
das  Anion  des  Eetons  um: 

B  R 

C-0- \  /  C=0\' 

\)  ^  (i.) 

Ivi   Bj  Ri  R^ 

Diese  Ansicht  könnte  nur  zutreffen,  wenn  die  Umlagerungs- 
geschwindigkeit  proportional  der  jeweiligen  Konzentration  der 
Anionen  wäre. 

B.  Die  Wasserstoffionen  sind  von  Einfluß. 

a)  WasserstoSion  und  Anion  setzen  sich  zu  undissoziiertem 
Eetonsäureester  um^): 

R  R 

C-0-\  C=0 

.«     )  +  '        ^         in 

R^   R^  R^  H2 

Diese  Erklärung  kann  für*  allelotrope  Gemische  nicht  zu- 
treffen, denn  die  Umwandlung  der  Desmotropen  ist  reziprok  und 
die  Eetoformen  sind  neutrale  Verbindungen.  Es  müßte  ein  elek- 
trisch neutraler  Körper  elektrolytisch  dissoziieren. 

b)  Die  Wasserstoffionen  wirken  gleichsam  katalytisch »).  Unter 
ihrem  Einfluß  entstehen  aus  Enolionen  durch  Bindunggfwechsel 
Ketonanionen  und  umgekehrt: 

R  R 


+  K 


Dann  wäre  der  Umlagerungsprozeß  eine  bimolekulare  Reak- 
tion. Nach  welchem  Schema  die  Umlagerung  von  Desmotropen 
Terläuft,  das  muß  natürlich  in  jedem  Falle  durch  besondere 
Untersuchungen  festgestellt  werden.  — 

1)  Brühl,  Ber.  82,  2329  (1899);  siehe  such  Lapworth,  Joarn.  ehem. 
Soc.  81,  1609  (1902).  —  *)  Über  die  energetischen  Verhältnisse  einer  solchen 
Annahme  siehe  E.  Schaum,  Ber.  81,  1964  (1898). 
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Zu  den  interessantesten  nnd  am  meisten  studierten  tauto- 
meren  Substanzen  gehört  der  Acetessigester. 

Geuther,  der  diesen  Körper  zuerst  aus  Essigester  und  Natrium 
gewann,  erteilte  ilmi  die  Formel  eines  Oxykrotonsäureesters: 

OH 

CHj.GrCH.COOCgHg, 

um  es  Terständlich  zu  machen,  daß  er  mit  Natrium  ein  Salz 
bildet  Glaisen  fand  später,  daß  man  auch  aus  Natriumalkoholat 
und  Essigester  den  Acetessigäther  herstellen  kann  und  inter- 
pretierte diese  Bildungsweise  im  Sinne  der,  Geuther sehen  Formel 
durch  folgende  Gleichungen: 

o  /^^* 

^OC^Hj-r  \0c1hJ 

ONa  OKa 

CH3 .  C<|^^«g6  4.  glCH .  COOCiHß  =  2 CjHßOH  +  CHs . C=CH.COOC,H,i). 

UUgrl5         Jl 


Indessen  war  diese  Oxyketonsäureformel  besonders  im  Anfang 
absolut  ungeeignet,  die  Reaktionen  des  Acetessigesters  zu  erklären. 
Als  man  z.  B.  auf  Natracetessigester  Jodmethyl  einwirken  ließ, 
entstand  ein  methylierter  Acetessigester,  in  dem  aber  das  Methyl 
nicht,  wie  nach  der  Oxyketonsäureformel  zu  erwarten  war,  am 
Sauerstoff  saß,  sondern  am  Kohlenstoff.  Alle  Reaktionen  deuteten 
darauf  hin,  daß  dem  methylhaltigen  Acetessigester  die  Formel: 

CHa 
CHg.CO.CHCOOCjHg 

zukam,  die  sich  also  von  der  Formel  eines  wirklichen  Acetylessig- 
esters  ableitete.    Mit  der  Formel: 

CHg.CO.CHj.COOCaHß 

standen  denn  auch  lange  Zeit  so  gut  wie  alle  Reaktionen  des 
Acetessigesters  im  Einklang,  zumal  man  angenommen  hatte,  daß 

1)  Eine  andere  Formuliernng,  bei  der  ein  Zwischenprodukt  ketenoide? 
Stmktar  angenommen  wird,  hat  neuerdings  G.  Schroeter  [Ber.  49,  2706 
(1916)]  gegeben: 

^0  Na  /ONa 

\OCaH5  ^OC^Hfi 

•ONa  -CaHßOH  /ONa 

— »^  CH3 .  CeOCaHß  >  CHs .  C/ 

^CHaCOaCaHß  ^H.COOCjHg 
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im  NatracetessigeBter  das  Natrium  am  Kohlenstoff  sich  befindet, 
daß  ihm  also  folgende  Formel  zukommt: 

CHe.CO.CHCOOCjHß. 

Allmählich  wurden  indessen  auch  Derivate  des  Acetessigesters 
bekannt,  die  sich  Ton  der  Oxykrotonsäureformel  ableiteten.  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  Natracetessigester 
z.  B.  entstand  vorzugsweise  die  Verbindung : 

OCOOCiHg 

CHj.OzCH-COOCaHj 
lind  neben  dieser,  freilich  in  geringer  Menge,  der  isomere,  eigent- 
lich erwartete  Acetylmalonsäureester : 

COOCgHß 

CHg.CO.CHCOOCjHö. 
Damit  war  unzweideutig  nachgewiesen,  daß  der  Acetessig- 
ester  im  Sinne  zweier  Formeln  Derivate  bilden  kann,  daß  er 
somit  eine  tautomere  Substanz  ist.  Wieder  erhob  sich  der  Streit, 
ob  im  Acetessigester  das  eine  Wasserstoff atom  in  einem  solchen 
Zustande  der  Schwingung  sich  befindet,  daß  die  Verbindung  im 
Sinne  beider  Formeln  zu  reagieren  vermag,  oder  ob  dem  Körper 
nur  eine  Konstitutionsformel  zukomme,  die  er  intermediär  mit 
einer  isomeren  vertauscht,  wenn  er  nach  dieser  Derivate  bildet. 
Neue  eifrige  Vorkämpfer  entstanden  der  Oxykrotonsäureformel 
im  Sinne  der  letzteren  Auffassung,  und  von  der  Art,  wie  man 
auf  Grund  dieser  Formel  die  Bildung  eines  am  Kohlenstoff 
methylierten  Derivates  erklären  kann,  sei  nur  die  Ansicht  Nefs 
mitgeteilt,  obwohl  sie  nicht  allgemein  angenommen  ist  Danach 
addiert  Natracetessigester  zunächst  Jodmethyl: 

ONa 

ONa  I  J  CHg 

CHa.dtCH.COOCjHg  +  JCHg  =  CHa.C-dH-COOCgHß. 

Dies  Additionsprodukt  ist  indessen  unbeständig  und  zerfällt  sofort 
wieder  im  Sinne  der  Gleichung: 

0 


Na 
J  0 

CHg.C-CHCOOCaHß  =  NaJ  +  CH3.C— CH-COOC^Hß. 
CH3  CH3 
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Solche  Additionsprodukte  ließen  sich  nnn  nicht  fassen,  und  in 
Fällen,  wo  man  neuerdings  glaubte,  sie  gefaßt  zu  haben,  zeigte  es 
sich,  daß  an  ihrer  Stelle  kolloidale  Halogennatriumyerbindungen 
vorliegen  *). 

1901  gelang  der  erlesenen  Experimentierkunst  LClaisens  und 
seiner  Schüler  >),  solche  Reaktionsbedingungen  aufzufinden,  daß  man 
es  ganz  nach  Belieben  in  der  Hand  hat,  bei  der  Einwirkung  von 
Säurechloriden  auf  Acetessigester  einerseits  am  SauerstofE,  anderer- 
seits am  Kohlenstoff  acylierte  Derivate  herzustellen.  Säurederivate  des 
Oxykrotonsäureesters  erhält  man  so  gut  wie  ausschließlich  beim  Be- 
handeln des  Acetessigesters  mit  Säurechloriden  und  Pyridin.  Am 
Kohlenstoff  acylierte  Acetessigester  bilden  sich,  wenn  man  statt  Pyri- 
din Natriumalkoholat  verwendet.  Nun  zeigte  es  sich  aber,  daß  auch 
gewisse  acylierte  Oxykrotonsäureester  ohne  sehr  energische  Reagen- 
zien in  die  acylierten  Acetessigester  verwandelt  werden  können,  z.B.: 

OCOCH3  0   COCHs 

CHs.fcCHCOOCaHj  — ^  CHj.C-CH-COOCjHfi. 

Diese  Verwandlung  erfolgt  schon  beim  Erwärmen  des  0-Acyl- 
derivates  mit  trockenem  KaJiumcarbonat  oder  besser  mit  dem 
Kaliumsalz  des  Acetessigesters,  welches  letztere  sich  denn  auch 
von  wesentlichem  Einfluß  auf  die  Reaktion  erwies. 

Durch  diese  Reaktion  ist  es  nun  höchstwahrscheinlich,  daß 
bei  der  Acylierung  des  Acetessigesters  primär  stets  O-Acylderivat 
entsteht,  das  sich  unter  dem  Einfluß  von  Natriumacetessigester 
dann  sekundär  zum  C-acylierten  Ester  umwandelt  Damit  war 
denn  auch  eine  neue  Grundlage  gegeben,  die  Alkylierung  des 
Acetessigesters  am  Kohlenstoff,  ausgehend  von  der  Oxykroton- 
säureformel,  zu  geben:  Zunächst  würden  sich  Natriumoxykroton- 
säureester  und  Jodäthyl  nach  folgender  Gleichung  umsetzen: 


0  Na  + J|CaHft  OCgEg 

CHs.irCH.COOCjHö^rr:  NaJ  +  CHg.CbCH.COOCjHft. 

Dann  müßte  sich  unter  dem  Einfluß  des  Natracetessigesters  der 
äthylierte  Oxykrotonsäureester  in  a-Äthylacetessigester  umlagern: 

I  "^         n 


1)   Michael,   Ber.    88,    3217    (1905)    und    C.  Paal,    Ber.    89,    1436 
(1906).  —  •)  Ebenda  88,  1242,  8778  (1901). 
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Nun  war  es  Glaisen  gelungen,  aus  Acetessigester  und 
Orthoameisensäureester  den  ^  -  Äthoxykrotonsäureester  I  darzu- 
stellen. Indessen  gelang  es  unter  den  bisher  in  Betracht  kom- 
menden Bedingungen  noch  nicht,  die  obige  Umlagerung  für  sich 
zu  bewerkstelligen.    Ebensowenig  war  es  möglich,  den  /}-Meth- 

oxykrotonsäureester: 

OCH3 

CHg.CrCH.COOCjHj 

in  M-Methylacetessigester  umzulagern.  Darum  ist  der  oben  auf- 
geführte Verlauf  der  Alkylierung  des  Acetessigesters  noch  keines- 
wegs bewiesen^). 

Dem  Natriumsalz  des  Acetessigesters  erteilt  man  heute  all- 
gemein die  Formel  eines  Natriumoxykrotonsäureesters : 

ONa 
CHj.CdDH.COOCjHft. 

Den  Acetessigester  selbst  sieht  man  als  ein  Gemisch  von  Oxj- 
krotonsäureester  und  Acetylessigester  an,  das  sich  in  einem 
Gleichgewichtszustande  befindet: 

OH 
CHa.CrCH.COOCaHj  ^  CHj.CO.CHj.COOCaHB. 

In  der  Tat  ließ  sich  das  neuerdings  einwandfrei  beweisen. 
Nach  vorhergehenden  Arbeiten  von  Stobbe')  und  A.  Hantzsch^) 
ist  nun  an  demselben  Orte,  an  dem  der  Acetessigester  1863  ent- 
deckt wurde,  auch  seine  Zerlegung  in  die  zwei  Desmotropen  ge- 
glückt. In  einer  ausgezeichneten  Experimentaluntersuchung  gelang 
es  L.  Enorr^)  mit  seinen  Schülern  O.Rothe  und  H.  Averbeck, 
aus  dem  gewöhnlichen  Acetessigester  (wir  wollen  ihn  mit  Enorr 
den  „Gleichgewichtsester^  nennen)  die  Eeto-  und  die  Enolform 
zu  isolieren.  Erster e  gewann  er  dadurch,  daß  er  eine  konzen- 
trierte Lösung  von  gewöhnlichem  Acetessigester  in  Äther,  Alkohol, 
Hexan  und  anderen  Lösungsmitteln  auf  — 78<^  abkühlte.  Dabei 
schied  sich  der  Eetoacetessigester  in  reiner  Form  kristallisiert 
aus.  Um  den  Enolester  zu  erhalten,  zersetzten  sie  Natracetessig- 
ester  mit  trockenem  ChlorwasserstofE  bei  -r  18^.   Die  Eigenschaften 


^)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  Ges.  45,  8157  (1912).  —  «)  Ann.  852,  182 
(1907).  —  »)  Ber.  48,  8049  (1910);  44,  1778  (1911),  —  *)  Ber.  44,  1147  (1911). 

Henri  oh,  Theorien  d.  organ.  Chemie.    4.  Aufl.  27 
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doB  Eeto-  und  Enolesters,  soivie  der  allelotropen  MiBchung  beider, 
des  Gleichgewichtsesters,  seien  nebeneinander  gestellt: 


CHg .  CO .  CHg .  COOCjHft 

wahrer    Aoetylessigester 

Eetoform. 

Kriatanisiert  aus  koui. 
Lösnngeii  in  Äther  oder 
ÄtheraUcohol  bei  —  780  in 
langen  ELristallnadehi,  die 
bei  — 3&^  schmelzen. 


Destilliertbei  2  mm  Druck 
bei  40—410. 


.10  


nJJ  =  1,4225. 


Reagiert  bei  — 40^  in 
ätherischer  Lösung  nicht 
sofort  mit  Eisenchlorid. 
(Dies  wirkt  stark  um- 
lagernd auf  den  Eeto- 
ester.) 

Beagiert  nicht  momentan 
mit  Brom. 

Bleibt,  wenn  katalytiaohe 

Einflüsse  femgehalten 
werden,  bei  — 78®  lange 
Zeit    unyer&ndert.     Bei 

Zimmertemperatur 

lagert  er  sich  erst  nach 

Wochen  und  Monaten  in 

den    Gleichgewichtsester 

um. 


OH 

CHs.CrCH.COOCsHj 
▼ermutlich : 

HC.COOCjHß 

CHsC.OH 
/3*0zykrotonsäureester 
Enolform. 

Bei  —  78®  ist  er  ein  farb- 
loses Ol  von  kräftigem,  an- 
genehmem Fruchtgeruch. 
In  flüssiger  Luft  erstarrt 
er  zu  einer  glasigen,  bald 
kristallinisch  werdenden 
Masse.  Destilliert  un- 
verändert in  starkem 
Vakuum,  wenn  man  mit 
kleinen  Mengen  arbeitet. 
Siedep.  =  830. 

n^  =  1,4480. 
d]^  =  1,0119. 

Beagiert  bei  —  78®  sofort 
mit  Eisenchlorid. 


Beagiert  momentan  mit 
Brom. 

Bleibt,  wenn  katalytische 

Einflüsse  ferngehalten 
werden ,  bei  —  78^  lange 
Zeit    unverändert.      Bei 

Zimmertemperatur 
macht  sich  die  Umlage- 
rung  in  die  Eetoform  aber 
bald  bemerkbar  und  die 
reinsten  Präparate  sind 
in  10 — 14  Tagen  in  den 
Gleichgewichtsester  um- 
gewandelt. 


Gleichgewichtsaater. 

(Käuflicher  Acetessig- 

ester.) 


Flüssig. 


Siedet  unter 
2mmDruckbei89 — 40^. 


.10  — 


nj:  =  1^3—1,4232. 


Beagiert  bei  — 40^  so- 
fort mit  Eisenohlorid* 
lösung. 
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Man  sieht,  daß  Eeto-  und  Enolester  sich  unter  anderem 
erheblich  durch  ihren  Brechungsexponenten  für  Natriumlicht  tiD 
unterscheiden.  Enorr  und  seine  Mitarbeiter  stellten  deshalb 
Mischungen  bestimmter  Mengen  Keto-  mit  Enolform  her  und 
bestimmten  deren  Brechungsexponenten  für  die  Wellenlänge  D 
bei  10^ C.    Sie  erhielten  folgende  Werte: 


Enol 
Proz. 

«10 

Enol 
Proz. 

«10 

0 

2 

25 

1,4225 
1,42S0 
1,4287 

50 

75 

100 

1,4352 
1,4417 
1,4480 

Da  der  gewöhnliche  Acetessigester  bei  10^  einen 
Brechungsexponenten  n^  =  1,423  zeigt,  so  schlössen  Enorr  und 
seine  Mitarbeiter,  daß  er  2  Proz.  Enol-  und  98  Proz.  Eetoform 
enthält,  daß  er  somit  ein  allelotropes  Gemisch  beider  ist 

Zu  etwas  anderen  Resultaten  kam  Eurt  H.  Meyer i).  Er 
hatte  gefunden,  daß  von  den  gut  untersuchten  desmotropen  Eörpern 
nur  die  Enolform  in  alkoholischer  Lösung  momentan  mit  Brom 
reagiert,  nicht  aber  die  Eetoform.  Analog  war  es  bei  den  desmo- 
tropen Formen  des  Acetessigesters.  Meyer  arbeitete  daraufhin 
ein  maßanalytisches  Verfahren  aus,  nach  dem  er  Gemische  von 
Keto-  und  Enolform  mit  Brom  in  alkoholischer  Lösung  titrierte. 
Bei  dieser  Methode  sind  indessen  viele  Fehlerquellen  einge- 
schlossen, auf  die  kurz  hingewiesen  werden  muß.  Gewöhnlicher 
Acetessigester  ist,  wie  gesagt,  ein  Gemisch  von  Eeto-  und  Enol- 
form im  Gleichgewicht.  Löst  man  dies  Gemisch  in  einem  Lösungs- 
mittel, so  vermag  dies  Lösungsmittel  je  nach  seiner  Natur  das 
Gleichgewicht  mehr  oder  weniger  zu  verschieben,  so  daß  die 
Lösung  dann  eine  ganz  andere  Verteilung  von  Eeto-  und  Enol- 
form hat,  wie  der  nicht  gelöste  Ester.  Femer  vermag  das  Brom 
schon  für  sich  den  Eeto-  in  den  Enolester  umzulagern  und  so 
letzteren  zu  vermehren.  Es  gelang  nun  Eurt  H.  Meyer  und 
P.  Kappelmeier»)  durch  Arbeiten  bei  niedriger  Temperatur,  Ent- 
fernen des  überschüssigen  Broms,  diese  Fehler  auf  ein  Minimum 
herabzusetzen  und  die  Methode  zu  großer  Genauigkeit  auszubilden, 


1)  Ann.  880,  220  (1911);  Ber.  44,  2718  (1911).  —  »)  Ber.  44,  2718  (1911), 

17* 
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so  daß  der  Fehler  nicht  mehr  als  0,2  Proz.  beträgt  Nach  Be- 
rücksichtigang  aller  Fehlerquellen  fanden  sie,  daß  der  gewöhn- 
liche Acetessigester  bei  Zimmertemperatur  7,4  Proz.  Enol 
enthält.  Sie  konstatierten  also  wesentlich  mehr  Enol  als  Enorr 
und  seine  Schüler,  doch  zeigte  E.H. Meyer  in  Gemeinschaft 
mit  Francis  O.  Willson^)  in  einer  neuen  exakten  Untersuchung, 
daß  im  Acetessigester  sicher  über  7  Proz.,  und  zwar  genauer 
7,4  Proz.  Enol  enthalten  sind.  Auch  andere  Autoren  bestätigten 
dies  Resultat,  und  so  nimmt  man  zurzeit  an,  daß  der  Acetessig- 
ester ein  allelotropes  Gemisch  von  7,4  Proz.  Enol  und  92,6  Proz. 
Eeton  ist 

Durch  Erhitzen  verändert  sich  das  Gleichgewicht  beim  flüssigen 
Acetessigester  kaum*).  Bis  zum  Siedepunkt  erwärmt  und  dann 
untersucht,  ergab  sich  einmal  7,22  Proz.,  ein  zweites  Mal  6,93  Proz. 
Enol.  Frisch  destillierter  Acetessigester  enthält  dagegen  20  bis  25  Proz. 
Enol,  die  sich  beim  Stehen  langsam  in  die  Eetoform  umwandeln, 
bis  wieder  Gleichgewicht  mit  7,4  Proz.  Enol  Torhanden  ist  Eine 
Veränderung  beim  Destillieren  konstatierten  schon  früher  Schaum 
und  Traube,  die  fanden,  daß  frisch  destillierter  Acetessigester 
eine  andere  Dichte  und  andere  Zähigkeit  hat  wie  solcher,  der 
schon  einige  Zeit  stand. 

Was  nun  die  Umlagerungsgeschwindigkeit  anbetrifft,  mit  der 
die  Eeto-  in  die  Enolform  übergeht  und  umgekehrt,  so  hat  sich 
übereinstimmend  ergeben,  daß  die  Umlagerung  von  Enol  in  Eeto 
wesentlich  rascher  erfolgt  als  die  von  Eeto  in  Enol.  Als  Eonstanten 
für  die  Eetisierung  (X^i)  und/EnoUsierung  (ft,)  fand  Meyer  auf 
Grund  der  Titrationsmethode  \  =  0,00055  und  \  =  0,000046. 
Daraus  berechnet  sich  die  Dauer  einer  Schwingung  Eeto  ^^  Enol 
-^  Eeto  zu  17  Tagend).  Das  ist  so  zu  verstehen:  Das  betreffende 
Wasserstoffatom  führt  im  Molekül  natürlich  dauernd  schnelle 
Schwingungen  aus,  die  aber  in  der  Kegel  zu  klein  sind,  um  einen 
Bindungswechsel  zu  ermöglichen.  Durchschnittlich  einmal  während 
17  Tagen  werden  die  Schwingungen  beim  Wasserstoff atom  eines 
Moleküls  groß  genug,   damit  die  Umlagerung  stattfinden  kann. 


^)  Ber.  47,  837  (1914).  —  *)  Benzoylessig^ester  tmd  Aoetjlaoeton  zeigen 
dagegen  einen  Temperatorkoeffizienien,  d.  h.  das  Gleichgewicht  Ton  £eto 
nnd  Enol  wird  dnroh  Temperatarrerandernng  bei  ihnen  verschoben.  Ber, 
44,  2732  (1911).  —  >)  Liebigs  Ann.  880,  235  (1911);  Knorr  und  Mitarbeiter 
fanden,  Ber.  44,  1147  (1911),  als  Zeit  für  eine  Oszillation  ^z,  Jahr. 
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In  wässeriger  Lösung  beträgt  die  Dauer  einer  solchen  Schwin- 
gung 100  Minuten,  in  alkokolischer  Lösung  108  Minuten.  Durch 
katalytische  Einflüsse  wird  die  Umlagerungsgeschwindigkeit  be- 
deutend erhöht. 

Wie  schon  erwähnt,  verschiebt  sich  das  Gleichgewicht  zwischen 
Eeton  und  Enol  beim  Acetessigester,  wenn  man  ihn  in  einem  Lösungs- 
mittel auflöst  Dabei  entsteht  ein  neues  Gleichgewicht,  das  von  der 
Natur  des  Lösungsmittels,  der  Temperatur  der  Lösung^  der  Löslich- 
keit und  auch  von  der  Konzentration  der  beiden  Formen  abhängt  ^). 

Auf  Grund  der  optischen  Methode  fanden  Enorr,  Bothe 
und  Ayerbeckbei  Ib^C  folgenden  Gehalt  an  Enol  bei  einigen 
Lösungsmitteln  >): 


Äthyläther  .... 
Schwefelkohlenstofi 
Chloroform .... 
Fetroläther .... 
Hexan  .../.. 


Prozentgehalt 

Enol 

der  LöBung 

in  Prozenten 

30 

11,0 

80 

25,0 

60 

2,0 

3 

27,5 

8 

31,0 

Was  die  Abhängigkeit  des  Gleichgewichts  von  der  Konzen- 
tration anbetrifft,  so  fanden  Meyer  und  Eappelmeier  folgendes: 
Bis  zu  Verdünnungen,  die  sich  mit  Hilfe  der  Titration  noch  genau 
untersuchen  lassen,  ist  das  Gleichgewicht  von  der  Eonzentration 
abhängig,  und  zwar  nimmt  die  Menge  des  Enols  mit  der  Ver- 
dünnung zu.  Es  sei  hier  nur  die  Tabelle  für  Lösungen  des  Acet- 
essigesters  in  absolutem  Alkohol  wiedergegeben»). 


Prozentgehalt 
der  Lösung  an  Ester 


65 
67 
84 
25 
19 


Prozentgehalt 

nebenstehender 

Löanng  an  Enol 


7,8 

8,1 

8,7 

10,2 

10,8 


Prozentgehalt 
der  Lösung  an  Ester 


11,0 
5,6 
2,2 
9,8 


Prozentgehalt 
nebenstehender 
Lösang  an  Enol 


11,6 
12,5 
12,7 
13,2 


^)  Eine  Beziehung  zur  DiasoziationBkonBtante  konnte  nicht  beobachtet 
werden  (vgL  I.e.,  S. 226— 227).  —  *)  VgL  auch  K.  H.  Meyer,  Idebigs  Ann. 
880,  226  (1911).  —  ^)  Lösungen  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Hexan  vgl. 
Ber.  44,  2723.    Über  die  yan't  Hoff -Dimrothsohe  Konstante,  S.  A.,  880, 231. 
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Wie  wesentlich  nahe  verwandte  Atomgruppen  im  Molekül 
des  Acetessigesters  das  Gleichgewicht  beeinflussen  können,  zeigt 
folgende  Tatsache.  Während  der  gewöhnliche  Acetessigester, 
das  acetessigsaure  Äthyl,  7,4  Proz.  Enol  enthält,  fand  Mejer 
im  acetessigsauren  Methyl  unter  gleichen  Bedingungen  nur 
4  Proz.  EnoL 

Ebenso  wie  beim  Acetessigester  gelang  es  Enorr^)  wie 
Meyer  >),  auch  aus  Benzoylessigester  die  Enolform  rein  abzu* 
scheiden,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist  und  bei  41^ 
schmilzt.  Auch  der  gewöhnliche  Benzoylessigester  ist  ein  allelo- 
tropes  Gemisch  von  Eeton  und  Enol,  und  zwar  enthält  bei 
Zimmertemperatur  benzoylessigsaures  Methyl  16,7  Proz.,  benzoyl- 
essigsaures  Äthyl  29,2  Proz.  EnoL  Beim  Erwärmen  des  Esters 
vermehrt  sich  die  Menge  des  Enols.  Die  Umlagerungsgeschwindig- 
keit  von  Enol  in  Keton  und  umgekehrt  ist  von  der  Gröl3enordnung 
wie  die  des  Acetessigesters. 

In  Lösungen  verschiebt  sich  dafi  Gleichgewicht  ähnlich  wie 
beim  Acetessigester,  nur  enthalten  sie  mehr  Enol. 

In  folgender  Tabelle  sind  dann  noch  die  Enolmengen  in 
einigen  anderen  hierher  gehörigen  Verbindungen  mitgeteilt  >): 


AcetesBigsaares  Methyl  .  .  . 
MethylaoetessigsaureB  Methyl 
BromaoetessigBaures  Äthyl  . 
Acetondicarbonsaures  Äthyl . 

Acetylaoeton  ^) 

Benzoylaoeton  (feBt) 


Enol  in  Prozenten 


4,4 

3,16 

4,0 

16,8 

80,4 
98—99 


Erwähnt  sei  noch,  daß  eine  MolekulargewichtsbesüiDmung 
des  Acetessigesters  in  Chloroformlösung  nach  der  Methode  der 
Gefrierpunktsemiedrigung  ergab,  daß  er  bei  — 62^  noch  mono- 
molekular ist^). 

Zur  Erkennung  der  Zusammensetzung  von  Eeto-Enolgemischen 
wird  man  jetzt  möglichst  chemische  und  physikalisch -chemische 

1)  Ber.  44,  2767  (1911).  —  «)  Ber.  44,  2729  (1911).  —  »)  An  diesen 
Zahlen  werden  vermutlloh  noch  kleine  Korrektoren  angebracht  werdea  — 
*)  Ber.  44,  2771  (1911).  —  »)  Stobbe,  Liebigs  Ann.  862,  147  (1907). 
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Methoden  zusammen  anwenden  i).  Von  chemischen  Methoden 
hat  sich  besonders  die  von  Kurt  Hans  Meyer  ausgearbeitete 
sogenannte  „Bromtitrationsmethode'^,  die  wir  schon  besprachen, 
Tortrefflich  bewährt.  Von  physikalisch -chemischen  Methoden 
setzte  sich,  dank  der  exakten  Arbeiten  von  Ton  Auwers  und 
seinen  Schülern,  die  refraktometrische  als  yerwendbarste  durch. 
Diese  beiden  Methoden  führten  zudem  bei  sachgemäßer  An- 
wendung meist  zu  den  gleichen  oder  ähnlichen  Ergebnissen.  Da- 
neben bewährte  sich  von  chemischen  Methoden  die  Ozonspaltung 
von  Joh.  Scheibe.r  und  P.  Herold >),  weil  sie  in  komplizierteren 
Fällen  Anhaltspunkte  für  die  Struktur  der  durch  Enolisierung 
erhaltenen  Produkte  zu  geben  vermag. 


XI. 

Physikalisch-chemische  Einflüsse. 

Beziehungen  zwischen  Physik  tind  organischer  Chemie. 

In  der  ersten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  haben  Männer 
wie  Gay-LussaCfAvogadro,  Ampere,  Faradaj,  Mitscherlich, 
Bunsen,  Dulong,  Petit  u.  a.  sowohl  die  Chemie  als  auch  die 
Physik  mit  bahnbrechenden  Entdeckungen  bereichert.  Die  meisten 
Chemiker  jener  Zeit  waren  mit  physikalischen  Methoden  gut  be- 
kannt. In  dem  Maße  aber,  wie  die  organische  Chemie  sich  als 
ungemein  entwickelungsfähig  zeigte,  begann  man  mehr  und  mehr 
dies  Gebiet  zu  bebauen,  und  es  zeigte  sich,  daß  man  hier  mit 
relativ  sehr  wenigen  physikalischen  Methoden  auskam.  W.  N  e  r  n  s  t  *) 
hat  es  in  einem  Vortrage  sehr  schön  geschildert,  wie  die  physi- 
kalischen Apparate  damals  in  den  chemischen  Laboratorien  immer 
mehr  überflüssig  wurden  und  schließlich  fast  ganz  verschwanden. 
Die  organischen  Chemiker  erkannten  im  Laufe  der  oben  dargelegten 
Entwickelung  ihrer  Wissenschaft,  daß  der  Kohlenstoff  mit  einer 
relativ  kleinen  Anzahl  von  Elementen  eine  sehr  große  Anzahl  von 


^}  Siehe  von  Auwers,  Zar  Spektrochemie  und  Eonstitationsbeatimmnng 
tantomerer  YerbindaDgen,  Liebigs  Ann.  416,  169  (1917).  —  >)  Ebenda  405, 
295  (1914).  -^  >)  Die  ^iele  der  physikalisclien  Chemie.  Festrede  zur  Ein- 
weihung des  Instituts  für  physikalisohe  Chemie  nnd  Elektrochemie  sn 
Göttingen  1896. 
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Verbindungen  zu  bilden  vermag.  Sie  erhielten  allmählich  einen 
so  genauen  Einblick  in  die  Moleküle  der  organischen  Verbindungen, 
daß  sie  Ort  und  Funktion  eines  jeden  Atoms  im  Molekül  angeben 
konnten.  So  entstanden  die  Struktur-  und  Eonstitutionsformelzi 
der  organischen  Verbindungen,  Da  wies  Gust  Wiedemann^) 
1876  bei  seinen  magnetischen  Untersuchungen  von  anorganischen 
Verbindungen  darauf  hin,  daß  man  durch  die  physikalische  Unter- 
suchungsmethode  oft  Aufschluß  über  die  Konstitution  chemischer 
Verbindungen  erhalten  könne,  ohne  daß  durch  chemische  oder 
elektrolytische  Eingriffe  eine  Trennung  oderUmlagerung  der  Atome 
nötig  ist  Es  hatte  sich  denn  auch  schon  früh  gezeigt,  daß  gewisse 
physikalische  Eigenschaften  organischer  Verbindungen  in  gesetz- 
mäßiger Beziehung  zu  ihrer  Struktur  oder  Konstitution  stehen. 
Zweifellos  hat  dies  Gebiet  noch  eine  bedeutende  Zukunft,  denn 
wo  man  bisher  gesetzmäßige  Beziehungen  zwischen  Struktur  und 
physikalischen  Eigenschaften  von  Verbindungen  suchte,  fand  man, 
daß  sie  in  größerer  Zahl  vorhanden  sind,  als  man  yermutete. 

Zur  Einleitung  in  dies  Gebiet  müssen  wir  den  Begriff  der 
additiven  Eigenschaften  kennen  lernen.  Wenn  sich  z.  B. 
2  Atome  Kohlenstoff  mit  6  Atomen  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauer- 
stoff verbinden,  wenn  also  1  MoL  GsHeO  entsteht,  so  wissen  wir, 
daß  das  Gewicht  dieses  Moleküls  gleich  der  Summe  der  Gewichte 
der  Atome  ist,  die  es  zusammensetzen,  also  abgerundet  = 

2x12  +  6x1  +  1x16  =  46. 

Dabei  ist  es  einerlei,  wie  die  Atome  untereinander  gebunden 
sind.  Diese  für  den  Chemiker  selbstverständliche  Tatsache  gibt 
uns  das  beste  Beispiel  für  den  Begriff  der  additiven  Eigen- 
schaften der  Atome.  Bei  den  Homologen  des  Moleküls  GaH^O 
z.  B.  CgHsO,  G^HxoO  usw.  nimmt  das  Molekulargewicht  jedesmal 
genau  um  CH^  =  14  zu:  Das  Gewicht  (Masse)  ist  eine  voll- 
kommen additive  Eigenschaft  der  Atome. 

Auch  andere  Eigenschaften  der  Atome  in  chemischen  Ver- 
bindungen hat  man  schon  früh  unter  dem  Gesichtspunkt  der 
Additivität  betrachtet  Nehmen  wir  z.  B.  statt  des  Gewichts  das 
Volumen  und  betrachten  wir  das  Molekularvolumen  F,  das  ist 
das  Volumen  in  Kubikzentimetern,  das  ein  Grammolekül  einer 


^)  Über  das   magnetisclie  Verhalten   der   chomisehen  Verbindoiigen. 
Dekanatsprogramm  der  Universität  Leipzig  1876.  Wied.  Ann.  82,  462  (1887). 
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Verbindimg  einnimmt  (gemessen  beim  Siedepunkt  der  Verbindung). 

Für  Fettsäuren  ergab  sich  z.  B : 

y 

Ameieensäare.    ...  ^^\<yn 

Essigsäure ^\o 

Propionsäure  ....  86  <^ 

Buttersäure 108 -^ 

Wie  beim  Gewicht  bemerkt  man  auch  hier  bei  einer  Zunahme 
des  Moleküls  um  CH9  jeinen  gleichen  Zuwachs  des  numerischen 
Wertes  des  Molekularvolumens,  also  eine  additire  Eigenschaft. 
H.  Kopp  fand,  daß  auch  bei  den  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen, 
Estern,  Aldehyden  und  Eetonen  der  Zuwachs  des  Molekular- 
volumens für  eine  CH^-Gruppe  22  beträgt.  Gleichen  Unterschieden 
in  der  Zusammensetzung  (hier  GII2)  entsprechen  also  gleiche 
Unterschiede  im  numerischen  Wert  des  Molekularvolumens. 

Nun  fand  Kopp  weiter,  daß  Verbindungspaare  wie  G^HiqO, 
C|HeO,  femer  GgHiaG,  CyllsO  u.a.  das  gleiche  Molekularvolumen 
haben.  Im  Sinne  der  damaligen  Anschauungen  konnte  man  sich 
denken,  daß  in  solchen  Verbindungen  4  Atome  Wasserstoff  durch 
2  Atome  Kohlenstoff  ersetzt  sind.  Darum  schloß  Kopp,  daß, 
wenn  in  einer  Verbindung  2  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom 
Kohlenstoff  ersetzt  werden,  das  Molekularvolumen  unverändert 
bleibt   Für  CHj  hatte  sich  der  Wert  22  ergeben.    Da  das  Mole- 

kularvolumen  von  2  Atomen  Wässerstoff  gleich  war  dem  von  1  Atom 

22 
Kohlenstoff,  so  mußte  das  Atomyolumen  des  letzteren  —  =  11 

sein  und  das  Atomvolumen  des  Wasserstoffs  11:2  oder  5,5.  In 
ähnlicher  Weise  berechnete  man  die  Atomvolumina  anderer  Ele- 
mente und  fand  sie  für  0  =  7,8,  Cl  =  22,8,  Br==  29,1,  J  =  39,6  usw. 
Nun  ließ  sich  durch  einfache  Addition  der  Atomvolumina  das 
Molekularvolumen  einer  Verbindung  bekannter  Zusammensetzung 
berechnen.  Das  Molekularvolumen  der  Verbindung  CaHeO  z.  R 
mußte  sein:         ^^^^  +  6x6,5  +  1  x  7,8  =  62,8. 

Gefunden  wurde  62,8 1). 

Vielfach'  stimmten  in  der  Tat  die  so  berechneten  mit  den 
gefundenen  Werten  überein,  oft  stimmten  sie  aber  auch  nicht 

^)  Die  Dichte  des  Alkohols  bei  seinem  Siedepunkt  ist  0|78815,  folglich 

ist  das  Moleknlarvolumen  =  ^^^^,^  =  62,82. 

0,73815 
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Bei  sauerstoffhaltigen  Yerbindangen  ergaben  sich  zuerst  erhebliche 
Unterschiede  zwischen  den  berechneten  und  den  gefundenen  Werten. 
Für  die  Yaleriansäure  G5HX0O9  berechnete  sich  das  Molekular- 
volumen  zu  126,5,  die  experimentelle  Bestimmung  ergab  den  Wert 
.  130,5.  Kopp  fährte  diese  Abweichungen  auf  die  Art  der  Bindung 
des  Sauerstoffs  in  den  Molekülen  organischer  Verbindungen  zurück. 
Er  wies  nach,  daß  der  Sauerstoff  ein  ganz  anderes  AtomTolomen 
besitzt,  wenn  er  ketonartig  (doppelt  an  Kohlenstoff  gekettet),  als 
wenn  er  als  Hydroxyl  damit  yerbunden  ist  Im  ersteren  Fall  be- 
rechnet sich  sein  Atomvolumen  zu  12,2,  im  zweiten  zu  7,8.     In 

der  Yaleriansäure,  C4  Hg  G^qttI  ist^in  Atom  ketonartig,  das  andere 

hydroxylartig  gebunden,  und  wenn  wir  unter  diesem  Gesichtspunkt 
das  Molekularvolumen  berechnen,  so  erhalten  wir: 

5  X  11  +  10  X  5,5  +  12,2  -f-  7,8  =  130, 

während  130,5  gefunden  wurde.  Wie  beim  Sauerstoff  ist  es  auch 
bei  anderen  Atomen.  Spielen  sie  in  der  Konstitution  einer  Yer- 
bindung  nicht  die  gleiche  Rolle,  sind  sie  also  yerschiedenartig 
gebunden,  so  hat  ihr  Atomyolumen  einen  verschiedenen  Wert 
Solche  Einflüsse,  die  durch  die  Konstitution  bedingt  sind,  nennt 
man  konstitutive  Einflüsse  1). 

Aus  den  additiven  und  konstitutiven  Eigenschaften  der  Atome 
kann  man  heutzutage  meist  in  großer  Annäherung  die  numerischen 
Werte  mancher  Eigenschaften  von  Molekülen  bekannter  Konstitu- 
tion berechuen.  Ja,  in  manchen  zweifelhaften  Fällen  wird  man 
von  verschiedenen  Konstitutionsmöglichkeiten  diejenige  wählen, 
deren  berechneter  Wert  dem  gefundenen  am  nächsten  kommt 

Das  geschieht  besonders  häufig  in  de(  „Spektroohemie^, 
einem  Gebiete,  das  die  Beziehungen  zwischen  Lichtbrechungs- 
vermögen und  Konstitution  besonders  organischer  Verbindungen 
zum  Gegenstande  hat  Wir  müssen  es  etwas  genauer  kennen  lernen, 
weil  es  das  am  meisten  angewendete  ist  tmd  zur  Weiterentwicke- 
lung der  Theorien  wesentlich  beigetragen  hat 


^)  Eine  wichtige  Fortbildung  dieser  AnBichten  liegt  in  den  sobönen 
Arbeiten  von  I.  Traube.  Leider  können  sie  hier  nicht  berücksichtigt 
werden,  doch  sei  auf  sie  hingewiesen.  Zusammenfassung  in  Ahrena' 
Samml.  ehem.  u.  chem.-techn.  Vortrage  4  (1899).  Siehe  a.  Ber.  25,  2524; 
27,  8173,  8179;  28,  410,  2722,  2728,  2924,  8292;  29,  2732;  80,  265;  81,  157; 
40,  130,  723,  734. 
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Die  Tatsache,  daß  ein  Lichtstrahl  stets  aus  einer  Fort- 
pflanzungsrichtung abgelenkt  (gebrochen)  wird,  wenn  er  aus  einem 
weniger  dichten  Medium  (z.  B.  Luft)  in  ein  dichteres  (AV  asser, 
Glas  usw.)  übertritt,  ist  die  Grundlage  für  die  Lehre  von  der 
Lichtbrechung.  Die  verschiedenen  Körper  haben  die  Fähigkeit, 
das  Licht  verschieden  stark  zu  brechen,  haben  verschiedene  licht- 
brechende Kraft.  Snellius  fand,  daß  der  Sinus  des  Einfall- 
winkels (t)  zum  Sinus  des  Brechungswinkels  (r)  für  dieselben 
Substanzen  in  einem  konstanten  Verhältnis  steht  Dies  Verhältnis 
ist  gleich  dem  Verhältnis  der  Geschwindigkeiten  {v  und  Vi)  des 
Lichtes  in  beiden  Medien  und  wird  Brechungsindez  oder  Brechungs- 
exponent (n)  genannt  .    . 

n  1)  =  — —  =  — . 
^       sinr        Vi 

Auf  Grund  seiner  Emissionshypothese  des  Lichtes  suchte  New- 
ton seinerzeit  die  Beziehungen  zwischen  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit des  Lichtes  in  verschiedenen  Körpern  und  der  stofflichen  Be- 
schaffenheit dieser  Körper  festzustellen.  Er  gelangte  zu  dem 
Resultat,  daß  das  um  1  verminderte  Quadrat  des  Brechungs- 
«xponenten  als  Maß  für  die  Stärke  der  Lichtbrechung  gelten 
könne.  Den  Ausdruck  n*  —  1  nannte  er  die  lichtbrechende 
Kraft  eines  Körpers. 

Nun  ist  die  lichtbrechende  Kraft  eines  Körpers  abhängig  von 
seinem  spezifischen  Gewicht,  das  ist  seiner  Dichte  ((2),  und  zwar 
80,  daß  die  dichteren  Körper  in  der  Begel  die  stärker  brechenden 
sind.  Reduziert  man  die  lichtbrechende  Kraft  der  verschiedenen 
Körper  auf  gleiche  Dichte,  so  erhält  man  den  Ausdruck: 

den  Newton  das  spezifische  Brechungsvermögen  nannte. 
Es  sollte  für  jeden  Körper  eine  charakteristische  Konstante  'sein. 
Als  nun  die  Undulationstheorie  des  Lichtes  zur  Herrschaft 
gelangt  war,  zweifelte  man  an  der  lächtigkeit  der  Newtonschen 
Formel,  und  Laplace  kam  zu  der  Ansicht,  daß  sie  von  Tempe- 
ratur und  Dichte  abhängig  sei,  also  keine  Konstante  wäre.   Eine 

^)  Der  Brechnngsezponent  wird  gegen  Luft  gemessen.  Er  gibt  also  an, 
^un  wievielmal  schneller  sich  das  Licht  in  der  Luft  fortpflanzt  als  in  einem 
Körper.  Die  übliche  Schreibweise  n^  besagt,  daß  der  Brechungsexponent 
bei  20^0  für  Katriumlicht  bestimmt  wurde. 
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experimentelle  Untersttchang  von  Arago  and  Biot  ergab,  daß  die 

f^ l 

Newtonsche  Formel  des  spezifischen  Brechungsvermögens = — 

für  Gase  konstante  Werte  liefere.  Für  den  flüssigen  und  festen 
Aggregatzustand  wiesen  aber  Gladstone  und  Dahle,  sowie 
Landolt^)  und  Wüllner  nach,  daß  obige  Formel  für  Terschiedene 
Temperaturen  yerschiedene  Werte  gibt,  also  keine  Eonstante  ist 
Die  gleichen  Forscher  fanden  aber'),  daß  eine  etwas  modifizierte 

M  — —   1 

Formel  für  das  spezifische  Brechungsvermögen,  nämlich  — ^ — , 

auch  für  den  flüssigen  und  festen  Aggregatzustand  bei  allen 
Temperaturen  fast  unveränderliche  Werte  gibt.  Dadurch  bürgerte 
sich  dieser  Ausdruck  als  eine  wichtige  physikalische  Eonstante 
ein  und  wird  z.B.  in  England  noch  heute  viel  benutzt 

Da  die  Chemiker  ihre  Eonstanten  in  der  Regel  nicht  auf  die 
gewöhnliche  Masseneinheit,  sondern  auf  das  Grammolekül  (m)  be- 
ziehen, so  schlug  Berthelot  vor,  statt  des  spezifischen  Brediungs- 

Vermögens  — ^ —  das  molekulare  Brechungsvermögen 

wurden  die  grundlegenden  Gesetze  abgeleitet,  aber  heute  benutzt 
man  eine  andere  Formel 

M  —  1 

Der  Ausdruck  —^ —  war  rein  empirisch  gefunden  worden  und 

entbehrte  der  theoretischen  Begründung.  Nun  kamen  auf  Grund 
theoretischer  Untersuchungen  H.  A.Lorentz<)  und  L.  Lorenz^) 
unabhängig  voneinander  zu  folgender  Beziehung  zwischen  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des  Lichtes  und  dem  spezifischen  Gewicht : 

Lorentz  war  dabei  von  der  elektromagnetischen  Lichttheorie 
ausgegangen,  Lorenz  von  der  gewöhnlichen  Theorie  über  die 
Fortpflanzung  des  Lichtes. 

Dieser  Ausdruck  stimmte  für  den  gasförmigen  Zustand  ebenso 
gut  wie  die  empirische.  Er  ergab  aber  auch  für  den  flüssigen  und 
festen  Zustand  in  größerem  Intervall  konstantere  Werte  als  die  alte 

1)  Poggend.  Ann.  128,  696.  —  2)  Ebenda  183,  1.  —  »)  Wiedem.  Ann.  9, 
641  (1880).  —  *)  Ebenda  11,  70  (1880). 
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Formel  Darum  werden  heutzutage  fast  alle  Unterguchungen  auf 
die  Lorentz-LorenzBche  Formel  des  spezifischen  Brechungsver- 
mögens  bzw.  auf  die  folgende  des  molekularen  Brechungsyermögens 
oder,  wie  man  kurz  sagt,  der  Molekularrefraktion  Mx  bezogen: 

A  bedeutet  dabei  die  Wellenlänge,  bei  der  n  bestimmt  wurde, ' 
denn  für  die  yerschiedenen  Farben  des  Lichtes  hat  der  Brechungs- 
exponent n  verschiedene  Werte.  Neuerdings  verwendet  man  zweck- 
mäßig Yor  oder  neben  dem  gelben  Licht  der  Natriumflamme  die 
gelbe  Linie  1)^  des  Heliumspektrums  i)  oder  die  Linien  «,  /),  7^  des 
Wasserstofbpektrums  für  die  Bestimmung  desBrechungsezponenten 
und  erhält  so  M^eD^  Mj)  bzw.  Jlfa,  M^  My. 

Ein  Strahlenbündel  weißen  Lichtes  möge  durch  ein  Hohl- 
pnsma,  das  mit  Wasser  gefüllt  ist,  gehen.  Dann  werden  die 
Strahlen  verschiedener  Wellenlänge,  die  es  zusammensetzen,  ver- 
schieden stark  gebrochen  und  treten  als  die  Farben  Rot,  Orange, 
Gelb,  Grün,  Blau,  Indigo,  Violett  in  Erscheinung.  Die  Entfernung 
von  Rot  bis  Violett  hat  unter  gleichartigen  Meßbedingungen  für 
ein  und  dieselbe  Substanz  immer  die  gleiche  Größe,  für  Wasser 
z<B.  1cm.  Für  verschiedene  Substanzen  ist  diese  Entfernung 
verschieden  *  und  von  deren  chemischer  Natur  abhängig,  unter 
denselben  Meßbedingungen,  für  die  der  Abstand  von  Rot  bis 
Violett  gleich  1  ist,  wenn  das  Hohlprisma  mit  Wasser  gefüllt  ist, 
ist  er  stets  gleich  6,5,  wenn  sich  Schwefelkohlenstoff  darin  be- 
findet Für  jeden  chemisch  durchaus  gleichen  Körper  hat  dieser 
Abstand,  bei  völlig  gleichen  Bedingungen  gemessen,  stets  die 
gleiche  Größe,  für  verschiedene  Substanzen  verschiedene  Größe. 
Analog  ist  es  auch  mit  den  Abständen  der  einzelnen  Farben  unter- 
einander. Man  sagt:  die  verschiedenen  Substanzen  haben  eine 
verschieden  große  Farbenzerstreuung  oder  Dispersion.  Auch 
sagt  man  z.B.,  Schwefelkohlenstoff  hat  eine  viel  stärkere  disper- 
gierende  Kraft  als  Wasser.  Meist  mißt  man  das  Dispersions- 
vermögen  eines  Stoffes  durch  die  Differenz  der  Brechungsexponenten 
roter  und  violetter  Strahlen  bekannter  Wellenlänge,  z.  B.  der 
Wasserstofflinien  y  (B)  und  «  (fi),  also  fiy  —  na^ 


*)  K.  V.  Auwers,  Ben  49,  827  (1916). 
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Auch  das  DispersionsYennögen   der  Stoffe  steht  mit  ihrer 
Dichte  im  Zusammenhang.    Brühls)  fand,  daß  die  Formeln: 

^^~ — " =  spezifisches  Dispersionsvermögen, 


( -^^T-ö rT~ö )  -r  =  molekulares  DispersionsYennögen 

\ny  "T  ^      Wo  4"  ^>^  ^ 

.als  ein  konstantes,  Ton  Temperatur,  Dichte  und  Aggregatzustand 
nahezu   unabhängiges  Maß   der  betreffenden  Dispersion  gelten 
können.    Nach  Brühl  ist  die  optische  Dispersion  eines  Körpers 
eine  Eigenschaft,  die  von  der  Struktur  einer  organischen  Yerbin- 
düng  in  weit  höherem  Maße  abhängig  ist  als  das  Brechungs- 
yermögen.    Veränderungen  in  der  Struktur,  also  in  den  gegen- 
seitigen Bindungen  der  Atome,  zeigen  sich  meist  yiel  stärker  in 
den  Zahlen  für  die  Dispersion  als  in  denen  für  das  Brechungs- 
yermögen  organischer  Verbindungen.    Deshalb  findet  man  in  der 
modernen  chemischen  Literatur  neben  den  spezifischen  und  mole- 
kularen Refraktionen  auch  die  entsprechenden  Dispersionen  an- 
gegeben. —  Für  vergleichende  Untersuchungen  über  das  Brechüngs- 
yermögen  verschiedener  Körper  vdrd  neuerdings  von  Auwers  und 
Eisenlohr^)   empfohlen,    statt   der   Molekularrefraktion   besser 
den  hundertfachen  Wert  des  spezifischen  Brechungsvermögens  zu 
nehmen,  den  sie  mit  2a »  2d  ^bw.  bezeichnen.    Dieser  Wert  soll 
allein  einen  richtigen  Maßstab  für  die  Bedeutung  der  beobachteten 
Exaltationen  (siehe  später)  geben. 

Praktische  Ausführung:  Bei  der  Bestimmung  der 
Brechungsexponenten  n^,  aus  denen  die  spezifischen  und  moleku- 
laren Refraktionen  und  Dispersionen  berechnet  werden,  ist  es 
sehr  wesentlich,  die  Temperatur  genau  konstant  zu  halten  (meist 
wird  20<>  gewählt).  Am  bequemsten  und  einfachsten  verwendet 
man  für  farblose  oder  wenig  gefärbte  Substanzen  ein  Pulfrich- 
sches  Refraktometer.  Es  ist  besonders  in  der  Zeissschen 
Ausfühning  sehr  zu  empfehlen,  weil  sich  dabei  die  Temperatur 
leicht  regulieren  läßt  Als  Lichtquellen  dienen  besonders  Natrium- 
und  Wasserstofflicht  (rotes  und  violettes).  Bei  konstanter  Tem- 
peratur muß  der  abgelesene  Winkel  konstant  bleiben.  Wird  er 
z.B.  fortwährend  größer,  so  beweist  das,  daß  Polymerisation  eLu- 
tritt^  und  dann  hat  natürlich  die  Bestimmung  keiaen  Wert. 

1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  7,  140  (1891).  —  «)  Ber.  48,  809  (1910). 
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Das  spezifische  Gewicht  oder,  was  hier  dasselbe  ist,  die 
Dichte  d  (s.  Formel)  hxilB  sehr  genau  bestimmt  werden.  Am  ge- 
bräuchlichsten ist  hier  ein  Ostwaldsches  Pyknometer,  das  etwa 
3ccm  faßt  Als  Temperatur  wählt  man  selbstverständlich  die 
gleiche,  bei  der  auch  n  bestimlnt  wird.  Doch  muß  die  Dichte 
für  Wasser  Ton  4<>G  angegeben  werden,  denn  auf  diese  Dichte 
sind  auch  die  Atomrefraktionen  bezogen.  Dagegen  ist  es  hier 
praktisch  ziemlich  gleichgültig,  ob  man  die  Dichte  auf  den  luft- 
leeren Raum  bezieht  oder  nicht  (obwohl  dies  am  exaktesten  wäre). 
Auwers  und  Eisenlohr  empfehlen,  für  das  Molekulargewicht 
nicht  die  abgerundeten,  sondern  die  auf  vier  Stellen  berechneten 
Molekulargewichte  zu  benutzen.  Einer  eventuell  eintretenden 
Polymerisation  wegen  sollte  zudem  immer  angegeben  werden,  ob 
die  Verbindung  sofort  nach  der  Reinigung  geprüft  wurde  oder 
wie  lange  später^). 

Analog  wie  Kopp  u.  a.  beim  Molekularvolumen  prüfte  nun 
Landolt  seit  1864  bei  der  Molekularrefraktion  den  Einfluß  der 
Atome  im  chemischen  Molekül  Wird  die  Brechung  des  Lichtes 
nur  durch  das  Gewichtsverhältnis  (Masse)  der  Atome  im  Molekül 
bedingt  oder  ist  auch  die  Art  der  Zusammenlagerung  der  Atome 
von  Einfluß?  Ist  die  Molekularrefraktion  eine  rein  additive  oder 
ist  sie  auch  eine  konstitutive  Eigenschaft? 

■  Landolt  fand  zunächst,  daß  isomere  Verbindungen  nahezu 
die  gleiche  Molekularrefraktion  besitzen.  Dann  verglich  er  die 
Molekularrefraktion  des  Glycerins,  CaHgOs  [34,32]«),  mit  der  von 
Mischungen,  die  ebenfalls  die  Zusammensetzung  GsHgOs  haben, 
wie  CaHjGH  +  HCGGH  und  CHjGH  +  CHs.CQGH.  Auch  bei 
diesen  Mischungen  fand  er  fast  die  gleiche  Molekularrefraktion. 
Die  Lichtbrechung  schien  danach  eine  additive  Eigenschaft  der 
Atome  im  Molekül  zu  sein,  und  darum  machte  sich  Landolt 
daran,  die  Atomrefraktionen  der  Elemente  zu  bestimmen.  Methyl- 
alkohol, CH^G  (13,17),  und  Acetaldehyd,  CjH^G  (18,58),  unter- 
scheiden  sich  in  der  Zusammensetzung  um  ein  Eohlenstofiatom^ 
^nd  die  Differenz  der  Molekularrefraktionen  beider,  5,41,  mußte 

^)  Alles  Nötige  für  die  praktische  ßestimmiiiig  der  Refraktion  und 
I^ifipersion  findet  man  in  dem  Werkchen  von  W.  A.  Roth  und  F. Eisenlohr: 
))Hefrakiometrisches  Hilfsbach**,  Leipzig,  Veit  u.  Co.,  1911;  s.  auch  An  wer  s: 
»Zur  spektroohemischen  Praxis",  Ber.  61,  1128  (1918).  —  «)  Die  einge- 
dämmerten Zahlen  geben  den  Wert  der  Molekularrefraktion  an. 
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die  Atomrefraktion  des  Eoblenstoffatoms  sein.  Analog  ergab  sich 
aus  Acetaldehyd,  CjH^O  (18,58),  und  Äthylalkohol,  C,H«0  (20,7), 
die  Atomrefraldion  für  Wasserstoff  zu  1,06  usw.  Das  Mittel  aus 
einer  großen  Anzahl  von  Versuchen  lieferte  für  die  Atomrefraktianen 
folgende  Werte:  C  =  6;  H  =  1,3;  0  =  3. 

Als  Landolt  nun  mit  Hilfe  dieser  Zahlen  die  Molekular- 
refraktion eines  Moleküls  durch  Addition  der  Atomrefraktionen 
berechnete,  fand  er  bei  Alkoholen,  Äthem  und  Säuren  im  ganzen 
gute  Übereinstimmung  der  berechneten  mit  den  experimentell  ge- 
fundenen Werten.  Bei  anderen  organischen  Verbindungen  ergaben 
sich  indessen  Differenzen,  die  Landolt  zu  der  Ansicht  brachten, 
daß  die  Molekularrefraktion  doch  keine  ganz  genau  additive 
Eigenschaft  wäre.  Bei  den  homologen  Reihen  fand  er,  daß  die 
Molekularrefraktion  wie  das  Molekularvolumen  mit  steigender 
Kohlenstoffzahl  immer  zunahm.  Bei  Alkoholen,  Äthem  und  Säuren 
entsprach  einer  Zunahme  des  Moleküls  um  GH,  ein  fast  kon- 
stantes Wachstum  der  Molekularrefraktion  um  7,2. 

Landolt  und,  unabhängig  von  ihm,  Gladstone  kamen  zu 
dem  Resultat,  daß  das  Brechungs vermögen  hauptsächlich  durch 
datf^Gewichtsyerhältnis  der  Elemente  im  Molekül  bedingt  wäre, 
daß  die  Atomgruppierung  dagegen  einen  geringen,  jedoch  oft 
merklichen  Einfluß  ausübe.  Es  sind  also  sowohl  additive  als 
auch  konstitutive  Einflüsse,  die  sich  bei  der  Molekularrefraktion 
geltend  machen. 

Das  Studium  der  konstitutiven  Eigenschaften  wurde  nun  toq 
J.  W.  Brühl  weiter  fortgesetzt,  und  er  hat  diesen  Zweig  der 
Spektrochemie  aiuf  eine  solche  Höhe  gebracht,  daß  ihr  Ausbau 
zum  Muster  für  analoge  Gebiete  wurde. 

Zunächst  stellte  Brühl  fest,  daß  die  neutrale,  saure  oder 
alkalische  Beschaffenheit  der  Verbindungen  die  Abweichungen  in 
der  Molekularrefraktion  nicht  bedingen  könne.  Aber  er  fand  stets 
die  Abweichungen  zwischen  gefundenen  und  berechneten  Werten 
bei  den  organischen  Verbindungen,  die  wir  als  ungesättigt 
bezeichnen  und  in  unseren  Formeln  mit  mehrfachen  Bindungen 
versehen.  Die  ungesättigten  organischen  Verbindungen  zeigten 
durchweg  höhere  Werte  der  Molekularrefraktion  {Mx)^  als  sich 
aus  ihren  Atomrefraktionen  berechnete,  und  zwar  desto  höhere,  je 
ungesättigter  sie  waren.  Als  Beispiel  möge  das  Benzol  dienen*  Die 
Molekularrefraktion  desselben  berechnet  sich  in  folgender  Weise. 
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Die  Atomrefraktion  für  6  Eohlenstoffatome  ist 6x5     s=  90 

n  n  t»    ^  Waaseratofiatome  „ 6  x  1,8  =    7,8 

Moleknlarrefraktion  dee  Benzols  berechnet =  87,8 

„  n        n        gefunden =43,7 

Der  gefundene  Wert  ist  um  rund  sechs  Einheiten  höher  als 
der  berechnete,  was  bei  dbr  großen  Genauigkeit  der  optischen 
Methoden  eine  sehr  erhebliche  Abweichung  bedeutet. 

Nim  ist  das  Benzol  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  und 
nach  der  Eekuleschen  Formel  erteilt  man  ihm  drei  doppelte 
Bindungen.  Da  bei  Körpern  mit  einfachen  Bindungen  der  Atome 
in  der  Regel  übereinstimmende  Werte  zmschen  Berechnung  und 
experimenteller  Bestimmung  gefunden  werden,  so  kam  man  auf 
den  Gedanken,  den  Überschuß  der  Molekularrefraktion  bei  un- 
gesättigten Verbindungen  auf  die  mehrfachen  Bindungen  zu  ver- 
teilen, die  in  ihren  Strukturformeln  yorkommen.  Das  Benzol  zeigt 
eine  um  sechs  Einheiten  höhere  Molekularrefraktion,  als  sich  aus 
den  Atomrefraktionen  berechnet  Dieser  Überschuß  yerteilt  sich 
auf  drei  doppelte  Bindungen,  folglich  komint  auf  eine  Äthylen- 
bindung  der  Wert  2.  Dieser  Betrag,  der  also  für  jede  doppelte 
Kohlenstofibindung  bei  ungesättigten  Körpern  der  Summe  der  Atom- 
refraktionen zuzufügen  ist,  nennt  man  Inkrement  der  Kohlefttoff- 
doppelbindung  und  bezeichnet  ihn  mit  f^. 

Wie  für  die  doppelte  Kohlenstoffbindung  berechnete  man 
auch  für  die  dreifache  das  Inkrement  und  fand  es,  wie  zu  er- 
warten war,  höher,  nämlich  2,2.  Man  drückt  es  durcli  das 
Zeichen  p  aus.  Ebenso  wie  beim  Molekulanrolumen  erwies  sich 
der  Wert  der  Atomrefraktion  für  doppelt  gebundenen  Sauerstoff 
als  ein  anderer  wie  für  hydroxylartig  gebundenen  Sauerstoff.  Ja, 
ätherartig  gebundener  Sauerstoff  hatte  wieder  eine  andere  Atom- 
refraktion, und  alle  Verfeinerungen  in  der  •  strukturellen  Ver- 
knüpfung der  Atome  ließen  sich  durch  Inkremente  und  Unterschiede 
in  den  Atomrefraktionen  darstellen.  Als  besonders  kompliziert 
erwiesen  sich  die  Verhältnisse  beim  Stickstoff.  Bei  ihm  wechselt 
die  Atomrefraktion  besonders  mannigfaltig  mit  der  Bindungsart, 
luid  die  Verhältnisse  sind  hier  noch  nicht  in  wünschenswerter 
Weise  geklärt 

J.W.Brühl  hat  dieses  System  der  Spektrochemie  bereits  ta 
hoher  Vollendung  gebracht  und  gezeigt,  wie  es  wertvolle  Dienste 
^  die  Eonstitutionsbestimmung  leisten  kann. 

Hftnrloh,  Theorien  d.  oigan.  Cliemie.,  4.  Aufl.  |3 


—    274    — 

Von  anderer  Seite  wurde  die  Molekolarrefraktion  daraufhin 
auch  öfters  und  nicht  immer  sachgemäß  za  Eonstitutionsbestim- 
mungen  herbeigezogen.  Da  war  es  ganz  besonders  freudig  zu 
begrüßen,  daß  E.  Auwers  und  F.  Eisenlohr^)  sich  dieser 
Frage  annahmen,  ihre  Grundlagen  kritisch  prüften  und  reryoll- 
ständigten.  Sie  haben  denn  auch  diesen  Teil  der  Spektrochemie 
den  Fortschritten  der  Eonstitutionslehre  angepaßt 

Zunächst  nahm  Eisenlohr  eine  Neuberechnung  der  Atom- 
refraktionen Yor^y.  Bisher  hatte  man  hauptsächlich  die  von 
Conrady  für  die  1)-Linie,  Ton  Brühl  für  die  Linien  HaBßHy 
berechneten  Atomrefraktionen  gebraucht,  die  indessen  nicht  allen 
Bedingungen  genügen,  die  man  Ton  ihnen  yerlangen  muß.  Eisen- 
lohr kam  bei  seinen  Neuberechnungen  zu  folgenden  Werten 
der  Atomrefraktionen,  -dispersionen  {Hy—Ha)  und  Inkremente, 
die  man  jetzt  wohl  allgemein  an  SteUe  der  Conradyschen  yer- 
wenden  wird: 


Gruppe  CH|   .  •  •  . 

Kohlenstoff 

Waaserttoff 

Carbonyliauerstöff.   . 

Athenauerstoff  .  .  . 

Hydroxylsauerttoff    . 

Chlor 

Brom 

Jod    . 

Athylenbindiing .  .   . 

Aoetylenbindung    .  . 

Stickstoff  in  prim.  ali- 
phatischem Amin  . 

Stickstoff  in  seknnd. 
aliphat.  Aminen  .   . 

Stickstoff  in  tertiärem 
aliphat.  Amin  .  .  . 

Nitrilstickstoff    .  .  . 


Atom- 
gewiolit 


H. 


D 


CHa 

C 

H 

0" 

0< 

0' 

Cl 

Br 

J 

r 

=N-C 

\c 

N—C 


14,02 
12,00 
1,01 
16,00 
16,00 
16,00 
86,46 
79,92 
126,92 


14,01 

14,01 

14,01 
14,01 


4,598 
2,418 
1,092 
2,169 
1,689 
1,522 
5,988 
8,808 
18,767 
1,686 
2,828 

2,809 

2,475 

2,807 
8,054 


4,618 
2,418 
1,100 
2,211 
1,648 
1,525 
5,967 
8,865 
18,900 
1,788 
2,898 

2,822 

2,499 

2,840 
3,070 


'ß 


4,668 
2,488 
1,115 
2,247 
1,649 
1,581 
6,048 
8,999 
14,224 
1,824 
2,606 

2,868 

2,561 

2,940 
8,108 


JJ. 


4,710 
2,466 
1,122 
2,267 
1,662 
1,541 
6,101 
9.162 
14,621 
1,898 
2,588 

2,397 

2,608 

8,000 
8,129 


Sß-H, 


0,071 
0,025 
0/)28 
0,057 
0,012 
0,006 
0,107 
0,211 
0,482 
0,138 
0,189 

0,059 

0,066 

0,188 
0,056 


Sy-^a 


0,113 
0,056 
0,029 
0,078 
0,019 
0,015 
0,168 
0,340 
0,775 
04200 
0,171 

0,086 

0,119 

0,186 
0,065 


1)  Ber. 48, 806  (1910);  Joum. f.  prakt.  Chem.  82,  65  (1910);  88, 1, 87  (1911 ,; 
84,  1,  87  (1911);  liebigs  Ann.  887,  165,  200,  240  (1911);  Ber.  46,  494  (1913); 
liebigs  Amu  406,  212  (1914);  48, 1867,  1377  (1915);  409,  149  (1915);  410,  287 
(1915);  Ber.  49,  827  (1916);  Liebigs  Ann.  418,  258  ff.  (1917).  —  s)  ZeitMhr.  f. 
phys.  Chem.  7(^  685  (1910);  s.  a.  „Befraktometrisches  Hilfsbuch*",  S.  128. 
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Sehen  wir  zunächfit  am  Beispiel  des  Acetessigesters,  wie  man 
mit  Hilfe  der  Molekolarrefraktion  Aufschlüsse  über  seine  Kon- 
stitution erhalten  kann.  Zwei  Formeln  sind  für  diesen  Körper 
Yon  jeher  diskutiert  worden,  die  eigentliche  Acetessigesterformel: 

und  die  /S-Oxycrotonsäureformel: 

OH 

CH3.C=CH.C<QQ^g^ 

Im  Sinne  der  Atomrefraktionen  und  Inkremente  wäre  die  erstere 
Formel  zu  schreiben  CeHioOiO<  und  die  letztere  CeHioO"0'0<|f. 
Berechnen  wir  nach  diesen  Formeln  die  Molekularrefraktionen 
für  Licht  yon  der  Wellenlänge  D,  so  erhalten  wir: 

Eetonform.  £nolforin. 

Ce     =    6  X  2,418  =  14,508  C«     =    6  X  2,418  =  14,608 

Hio  =  10  X  1,100  =  11,000  Hio  =  10  X  1,100  =  11,000 

O'i    =    2  X  2,211  =    4.422  0"    =    1  X  24J11  =    2,211 

0<  =    1  X  1,648  =^    1,643  0=    1  X  1,525  =    1,526 

Für  CeHioOäO<  ber.  Mj.  =  31,573  0<  =    1  X  1,648  =    1,643 

•    '"*    *  ^  fr      =    1X1,783=    1,783 

Für  Cg  Hio  0"00<  [?  ber.  if^  =  82,620 

Gefunden  wurde  für  Acetessigester  von  Zimmertemperatur  der 
Wert  Mj)  =  32,001),  der  also  zwischen  den  für  die  Keton-  und 
Enolformel  berechneten  Werten  liegt,  und  zwar  näher  an  dem  der 
Keton-  als  dem  der  Enolformel.  In  der  Tat  ist,  wie  schon  früher 
ausgeführt  wurde,  die  Forschung  auch  auf  chemischem  Wege  heute 
zu.  dem  Resultat  gekommen,  daß  der  flüssige  Acetessigester,  so 
wie  wir  ihn  beziehen,  ein  Gemisch  Ton  viel  Acetylessigester  und 
weniger  /S-Oxycrotonsäureester  ist 

Schon  früh  hatte  man  bei  einigen  Gruppen  von  ungesättigten 
Verbindungen  eine  abnorm  hohe  Molekularrefraktion  beobachtet. 
Sie  übertraf  die  Berechnung  noch  stark,  auch,  wenn  man  in  an- 
gegebener Weise  die  Inkremente  berücksichtigte.  Das  war  be- 
sonders der  Fall  bei  Körpern,  die  eine  oder  mehrere  Äthylen- 
bindungen im  Zusammenhang  mit  einem  Benzolkem  hatten.  Es 
▼erhielten  sich  z.  B.  yon  den  beiden  Verbindungen : 

C«H5.CHa.CH=CHa    und    CeHg.  CHsCH.CHg 

erstere  normal  und  letztere  abnorm. 

^)  S.  Auwers,  Ber.  48,  3580  (1911). 

18* 
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Brühh)  fand  besonders  charakteristische  Beispiele  bei  den 
Cinnamylverbindni^en : 


Berechnet 


Gefunden 


CeHftCHrCH.CHO 
Zimtaldehyd 


0 


a"6 


CeHö .  CH=CH .  C<QQ^g 
Zimtsänreester 

C0H5.CHzGH .  GH 


8 


Cinnsmylidenessigsaiire, 
gelöBt  in  Aceton 


C.H80T 

U^  =  39,78 

CnH,,0-0<E 
M^  =  60,58 

CuH,oOO"g 
3f„  =  60,06 


3f„  =  43,51 


JT,  =  63,62 


AT  =  60,42 


Dispersion 


Gel  =  4,17 
Ber.  =  1,65 

Gef.  =  3,82 
Bot.  =  138 

Gef.  =  9,70 
Ber.  =  2,04 


Ähnliche  Beispiele  führte  Eijk mann  bei  den  Propenylyerbin- 
dnngen  anf,  und  bei  allen  überschritten  die  gefundenen  Werte  der 
Molekularrefraktion  und  -dispersion  die  berechneten  so  stark,  daß 
man  für  so  ungewöhnlich  große  Abweichungen  den  Namen  Exalta- 
tion einführte.  Exaltationen  fand  Tschugaeff  bei  den  Kohlen- 
Stoffdreiringen  und  Wallach  bei  den  sogenannten  semizyklischen 
Doppelbindungen,  d.  h.  Körpern  mit  der  Atomgruppierung : 


Diese  Befunde  von  Tschugaeff  und  Wallach  sind  von  Auwer  s 
und  Eisenlohr  bestätigt  worden,  und  damit  ist  es  sichergestellt, 
daß  auch  Trimethylenderiyate  und  semizyklische  Doppelbindungen 
Exaltationen  der  Molekularrefraktion  und  -dispersion  zeigen. 

J.W.Brühl  wies  darauf  hin,  daß  solche  Exaltationen  be- 
sonders bei  Verbindungen  beobachtet  werden,  die  zwei  ungesättigte 
Gruppen  -C=C-  oder  ein  -C=C-  und  ein  -C=0  in  unmittelbarer 
Nachbarschaft  (also  konjugiert)  haben.  Als  dann  durch  Thiel  es 
Theorie  der  Partialvalenzen  die  konjugierten  Systeme  yon  Doppel- 
bindungen in  den  Vordergrund  des  Interesses  traten,  yersuchte  es 
Brühl,  die  Erscheinung  der  Exaltation  allgemein  mit  dem  Vor- 
handensein von  konjugierten  Doppelbindungen  im  Molekül  in  Zu- 
sammenhang zu  bringen^).  Er  leitete  Beziehungen  ab,  doch  fanden 
Auwers  und  Eisenlohr,  daß  die  von  Brühl  formulierten  Gesetz- 
mäßigkeiten über  die  Exaltationen  mehrfach  der  Einschränkuni: 

1)    Ber.  40,  883  (1907).  —  »)  Ebenda,  S.900  u.  1160. 
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bedürfen.  Die  Yerhältnisae  liegen  wesentlich  komplizierter,  als 
Brühl  sie  aus  seinem  Material  ableitete.  Ich  gebe  die  Resultate 
kurz  nach  dem  augenblicklichen  Stand  der  Forschung. 

Etwas  Wahres  ist  sicher  an  Brühls  Befund,  daß  konjugierte 
ungesättigte  Atomgruppen  bei  der  Molekularrefraktion  und  in 
noch  stärkerem  Grade  bei  der  Molekulardispersion  eine  Exaltation 
hervorrufen.  Folgende  Beispiele,  die  durch  yiele  andere  yermehrt 
werden  können,  bürgen  dafür. 


DiaUyl  C^Hiolf 

GH3 .  CH=CH  •  CH=CH .  CH3 
IsodkUyl  C,H„g 


CH.0 


> 


CH=CH-Ca 


Anethol  CioHiaO<[f 


C  Hg  0— <^       N— C  Ha-C  H=CHa 
Methylchaviool  CioHijO<[f 


y       o 


Gel  =  28,77 
Ber.  =  28,89 

—    0,12 

Gef.  =  80,88 
Ber.  =  28,89 

+    M9 

Gef.  =  47,70 
Ber.  =  45,89 

+    1,81 

Gef.  =  45,95 
Ber.  =  45,89 

+    0,06 


Gef.  =  1,00 
Ber.  =  1.06 

—  0,05 

Gef.  =  1,67 
Ber.  =  1,05 

+  0,62 

Gef.  =  2,95 
Ber.  =  1,76 

+  1,20 

Gef.  =«2,04 
Ber.  =  1,75 

+  0,29 


Die  fettgedraokten  Zahlen  Bind  die  Exaltationen. 

Doch  zeigten  sich  auch  Ausnahmen,  denn  gewisse  Atom- 
gruppierungen mit  konjugierten  Doppelbindungen  zeigten  keine 
Exaltation,  sondern  verhielten  sich  normal  oder  ergaben  eine 
nur  geringe  Erhöhung.  Besser  noch  als  an  der  Molekular- 
refraktion und  -dispersion  erkennt  man  die  Exaltationen  an 
dem  hundertfachen  Wert  der  spezifischen  Refraktion  JSd  bzw. 
Dispersion  Sy—Sa- 


Exaltaüon  für 

Exaltotion  für 

^D 

^J> 

^y'^a 

2  -2 

^y  ^a 

CH3 .  CH=CU-CH=CH-CH3 
HaCrC — CrOHa 

CH3  CH3 
Düflopropenyl  CgHiolf 

+  1,71 
+  0,82 

+  2,08 
+  1,00 

+  0,52 
+  0,37 

+  0,63  =  60  Proz. 
+  0,46  =  36  Pro«. 
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Man  sieht,  daß  die  beiden  isomeren  Verbindungen  eine  kon- 
jugierte doppelte  Bindung  enthalten,  aber  in  der  ersten  sitzen  die 
Methjlgruppen  an  den  endstandigen,  in  der  zweiten  an  den  mitt- 
leren Eohlenstoffatomen  der  konjugierten  Bindung.  Dieser  Unter- 
schied bedingt  bereits  eine  bedeutende  Abnahme  der  Exaltation 
im  zweiten  FalL 

Aus  dem  Studium  ähnlicher  Fälle  fanden  Auwers  und  Eisen- 
lohr  ganz  allgemein  die  Gesetzmäßigkeit:  Treten  Seitenketten 
an  die  zentralen  Eohlenstoffatome  eines  konjugierten 
Systems  — C=C-C=C-,  so  wirA  dessen  optische  Wirksamkeit 
herabgesetzt  Auch  bei  der  Substitution  der  endständigen 
KoUenstoffatome  der  konjugierten  Doppelbindungen  findet  Herab- 
setzung des  Wertes  der  Ikaltation  statt  Ein  System  konjugierter 
doppelter  Bindungen,  dessen  optischer  Wert  in  der  angegebenen 
Weise  durch  Substitution  verändert  wird,  nennen  Auwers  und 
Eisenlohr  ^gestörte"  Konjugation.  Je  nachdem  ein  oder 
mehrere  Substituenten  die  Störung  hervorrufen,  spricht  man  von 
„einfach^  oder  „mehrfach  gestörter  Konjugation''. 

Störungen  in  den  konjugierten  Systemen  G=G-G=C  und 
G=C-G=0  setzen  also  die  optische  Exaltation  herab.  Diese  Herab- 
setzung igt  verschieden  groß,  je  nach  der  Stellung,  Art  und  Zahl 
der  störenden  Substituenten.  Mehrere  Störungen  können  die  Exal- 
tationen gänzlich  zum  Verschwinden  bringen,  so  daß  derartige 
Körper,  trotzdem  sie  konjugierte  Doppelbindungen  enthalten,  optisch 
normal  sind.  Folgende  Tabelle  gibt  davon  einen  Begriff.  Es 
bedeutet  hier  ji?2J-Refr.  den  Überschuß  des  hundertfachen  der 


Eörperklasse 

Konjugiertet  System 

J&r-Refr. 

J5r^Diap. 

Aliphatische 
Kohlenwasserstoffe 

-CHrCH-CHrCH- 

^CH=CH-C=CH 

i 

1,90 
1,10 

60  Proc 

'  Styrole 

B 
RR' 

1,10 
0,70 

0,45 

46  Proz. 
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E'örperklasse 

Konjugiertes  System 

JKJ-Refr. 

jpX-DUp. 

Hydroaromatiiohe 
Kohlenwasserstoffe 

CH-CH=C-R' 

1            H 

R-C — C  Hj— C  Hg 
CH8-CH=CH-CrCH- 

C  Hg-CHg-C  Hg 
R 

C=CH C=CH- 

C  Hg— CHg— C  Hg 
CH=CH-C-R 

CHg-OHg-CH 

< 

0,8-1,2 
0^5 

40  Proz. 

20     n 

■ 
Aldehyde • 

'  azyklisob 

< 

.  zyklisch 

-CH=CH-CH=0 
-C=CH-CH=0  • 

k 

-CH=C-CH=0 

1 
R 

:CHg^<^-CH=0 

IßO 

■ 

• 

1,26 
IfiO 

50  Proz. 

45     „ 

« 

Ketone '    < 

f  azyklisoh 

azyklisch 

und           < 
.  zyklisch 

-CH=CH-C=0 

R 
-C=CH-C=0 

h  k 

-CH=C-€=:0 

AI 

0,90 
0,85 
0,50 

[30  bis 
40  Proz. 

4 

Säuren 

-CH=CH-C=0 

in 

-CH-C-C=0 

Uh 

1,10 
0,80 

40  Proz. 

• 

Ester 

CH=CH-C=0 

L 

-CH=C— C=0 
R'  OR 

OßO 
0,50 

30  Proz. 

20     „ 
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gefundenen  'spezifischen  Refraktion  über  die  berechnete,  oder  die 
Exaltationen  berechnet  auf  den  Wert  100  für  das  Molekulargewicht. 
J?27-Disp.  dagegen  gibt  den  Überschuß  des  gefundenen  über  das 
berechnete  ZerstreunngsTermögen ,  in  Prozenten  ausgedrückt,  an. 
Auch  die  Konjugation  -C-C—  ruft,  soweit  Verbindungen,  die 

U 

sie  enthalten,  untersucht  sind,  stets  Exaltationen  herror.  Sie  sind 
jedoch  meist  unbedeutend^). 

Nun  gibt  es  Moleküle,  in  denen  nicht  nur  zwei,  sondern  eine 
größere  Anzahl  Doppelbindungen  zu  mehrfach  konjugierten  Systemen 
Tereinigt  sind.  Hier  sind  zwei  Falle  spektsochemisch  scharf  aus* 
einanderzuhalten  ^),  nämlich  einerseits  -C=G-G=Cr-G=C-'  und  ähn- 
liche Gruppierungen  und  andererseits  -G=G-G=C-  und  analoge 

Anordnungen.  y 

Erstere  nennt  man  „gehäufte^,  letztere  „gekreuzte^  kon- 
jugierte Doppelbindungen. 

Jede  Häufung  yon  —0=0-  hat  allgemein  eine  außer- 
ordentliche Steigerung  der  optischen  Exaltation  zur 
Folge,  ebenso,  wenn  eine  0=0-Gruppe  in  gehäufte  Konjugation 
mit  -0=0-  tritt.  Für  die  gehäufte  Konjugation  0=C-0=0-€=0 
steigt  die  ^Ixaltation  aber  nur  um  einen  geringen  Betrag.  Poly- 
ketoyerbindungen  mit  —0-0-0 —  •  -  zeigen  auch  eine  unrerkenn- 

bare,  aber  mäßige  Exaltation  i). 

Ebenso  zeigen  „gekreuzte^  Konjugationen,  wie 

CbC-C=C-  -C=C-C=C  -C=C-C=0 

CbC-  C=0      ^^  CbO 

stets  Exaltationen.  Beim  Übergang  von  -0=0-0=0  in  -0=0-0-0=0 

findet  eine  beträchtliche  Steigerung  des  Zerstreuungsyermögens  statt 
(La,  S.  11 18 f.).  Diesen  bisher  allgemein  gefundenen  unterschied 
zwischen  gehäuften  konjugierten  Doppelbindungen  kann  man  bei 
Konstitutionsbestimmungen  eyentuell  mit  heranziehen. 

1)  Ber.  61,  1116  (1918).  —  «)  Joum-  f.  prakt  Chem.  84,  87  (1911). 
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Die  optischen  Verhältnisse  bei  gehäuften  und  gekreuzten  kon- 
jugierten Doppelbindungen  sind  wesentlich  verwickelter  als  die  bei 
einfachen  Konjugationen,  so  daß  feinere  Gesetzmäßigkeiten  noch 
nicht  erkannt  sind.  Außerdem  lassen  sich  die  Exaltationen  zahlen- 
mäßig durch  Inkremeüte  noch  nicht  ausdrücken,  sondern  höchstens 
schätzen.  Als  Grxmdlage  dafür  geben  Auwers  und  Eisenlohr^)  für 
einige  Gruppen  yon  Verbindungen  die  abgerundeten  Mittelzahlen 
der  Exaltationen  an,  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  sind. 


Körperklasse 

Konjugiertes  System 

JE^i^Retr. 

J5;2'-Di8p. 

Eohienwasierstoffe 

* 

-CH=:C-CH-CH-CH=CH- 

R 

-CH/      II     ^CH- 
C 

8,4 
1.0 

180  ProE. 
40     „ 

Aldehyde 

-CHiC-CH=CH-CH=0 

R 

8.3 

150  Proz. 

Eetone 

• 

-CH=CH-CH=CH-C=0 

i 

-CH=C-CH=CH-C=0 

A       i 

-CH=C-CH=C-C=0 

8,8 
2,7 
2,1 

1,0 

145  Proz. 

• 

110     , 
95     , 

46     , 

Ester 

-CH=CH-CH=CH-C=0 

-CH=O-CHrCH-C=0 

1                  1 
R                OR 

-CEfcC-CH=:C-C=0 

-CH=CH-C— CiO 

1       1 
-CHOR 

2,4 
2,0 
1.5 
0,5 

120  Proz. 

100     , 
76     „ 
26     „ 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81,  119  (1911). 
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In  gewissem  Sinne  liegt  gehäufte  Konjugation  auch  im  Benzol  0 
Yor,  wenn  man  die  Kekulesche  Formel  zugrunde  legt.  Da  aber 
Benzol  keine  Exaltationen  im  Brechungs-  und  Zerstreuongs- 
yermögen  zeigt,  so  nannte  Brühl  die  im  Eekuieschen  Benzol- 
ring Torhandenen  drei  doppelten  Bindungen  ein  in  optischer 
Hinsicht  ^neutral  konjugiertes^  System.  Substitutionsprodukte 
des  Benzols  zeigen  nun  teils  keine,  teils  mehr  öder  weniger  erheb- 
liche optische  Exaltationen.  Bei  isomeren  Benzolkohlenwasser- 
stoSen,  Phenolen  und  deren  Äthem  z.  B.  fand  man  so  geringe 
optische  Unterschiede,  daß  sie  praktisch  für  Eonstitutionsunter- 
schiede  nicht  in  Betracht  kommen.  Wenn  aber  der  Substituent 
eine  ungesättigte  Gruppe  enthält,  die  mit  einer  Doppelbindung 
des  Binges  in  Konjugation  treten  kann,  dann  beobachtet  man 
nach  Brühl  Exaltationen  und  er  nahm  in  Körpern  yon  solcher 
Konstitution  ein  „aktuell  konjugiertes^  System  an. 

Über  das  optische  Verhalten  von  Körpern  mit  solchen  „aktuell 
konjugierten^  Systemen  hat  K.  Auwers  neuerdings  Resultate  er- 
halten, die  für  die  Konstitutionsbestimmung  sehr  wichtig  waren.  Elr 
untersuchte  zunächst  den  spektrochemischen  Einfluß  der  Orts- 
isomerie  bei  aromatischen  Aldehyden,  Ketonen  und  Säureestem  der 
Konstitution: 

<;^).CH=0       <^>-C=0        <^-C=0 

R  6r' 

Wenn  in  diesen  Verbindungen  eine  o- Stellung  durch  eine 
Methylgruppe  ersetzt  wird,  so  findet  eine  nur  unerhebliche  Ände- 
rung der  optischen  Konstanten  statt  (s.  Tab.  S.  283).  Etwas  großer, 
aber  immer  noch  unwesentlich  ist  die  Steigerung  der  optischen 
Konstanten,  wenn  sich  die  Methylgruppe  in  m- Stellung  befindet 
In  p-Stellung  dagegen  ruft  Methyl  bei  allen  Verbindungen  obiger 
Konstitution  eine  bedeutende  Erhöhung  der  spektrochemischen  Kon- 
stanten hervor.  Soweit  bis  jetzt  Messungen  bei  Körpern  der  an- 
gezogenen Konstitution  Yorliegen,  hat  sich  bei  der  Substitution  des 
Benzolkems  durch  Methylgruppen  stets  die  Gesetzmäßigkeit  er- 
geben, daß  p- substituierte  Verbindungen  optische  Exaltationen, 
0-  und  m- substituierte  dagegen  nur  relativ  unerhebliche  Steige- 
rungen der  spektrochemischen  Konstanten  hervorrufen.  Die 
folgende  von  Auwers  gegebene  Tabelle  beweist  dies. 

1)  Vgl.  auch  Ann.  415,  135  (1917). 
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Tabelle  I.    Methylderivat 

e. 

1 

r. 

1 

Formel 

d^ 

E2„ 

EZj, 

E^ß-^a 

E2  "2 

1 

Pros. 

Proz. 

1 

< 

~^.CO.H 
CH3 

1,046 
1 

1,5452 

+  0,99 

+  1,01 

• 

+  45 

+  49 

2  ' 

/ 

N 

CM 

• 

3 

1,038 

1,5483 

+  0,93 

+  1,01 

+  48 

+  53 

3 

/ 

^COH 

1,022 

1,5416 

+  M0 

+  1,18 

\+49 

+  54 

4 

CH3-<^ 

~^.COH 

1,018 

1,5460 

.+ 1,37 

+  1,47 

+  58 

+  64 

5 

< 

^CO-CHg 

9H3 

1,027 

1,5338 

+  0,60 

+  0,65 

+  32 

+  35 

6 

< 

N.CO.CH3 

1,014 

1,5320 

+  0,51 

+  0,67 

+  33 

+  36 

CH 

• 

3 

-. 

7 

/ 

"^.CO-CHg 

1,007 

1,5306 

+0,66 

+  0,73 

+  37 

+  41 

8 

CH3.< 

^.CO.CHg 
CHs 

1,004 

1,5342 

+0^6 

+  1,01 

+  42 

+  47 

9 

/ 

~S.CO.CH3 

0,995 

1,5294 

+0,72 

+  0,77 

+  36 

+  39 

CH3 

10 

/ 

y  •  CO  •  C2H5 

1,010 

1,5272 

+  0,43 

+  0,48 

+  29 

+  31 

U 

CH8-<( 

^.CO.CaHß 

0,991 

1,5275 

+0,77 

+  0,82 

+  38 

+  42 

12 

< 

^•C0.CH(CH8)a 

0,984 

1,5177 

+  0,61 

+  0,53 

+  28 

+  31 

13 

CHa-/^ 

~\.C0CH(CH3)2 

0,969 

1,5192 

+  0,80 

+  0,86 

+  40 

+  44 

14 

< 

VcOOCaHß 
CH3 

1,047 

1,5056 

+  0,43 

+  0,49 

+  26 

+  26 

15 

/ 
\ 

CH 

• 

ScOOCaHß 

3 

1,033 

1,5077 

+  0.49 

+  0,63 

+  27 

+  30 

16 

/ 

\ 

"^•COOCaHß 

1,028 

1,5057 

+  0,68 

+  0,62 

+  28 

+  31 

!    17 

1    CHg.^ 

N.COOCjiHß 

1,026 

1,5081 

+  0,73 

+  0,77 

+  33 

+  35 

• 
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Tabell«  II.    Methcxyderivate. 

Nr. 

• 

Formel 

^ 

<. 

^^a 

^2"» 

Pxoz. 

Prct 

1 

1 

1 

^COH 

och; 

1^ 

1,5452 

+  0,99 

+  1,01 

+  45 

-1-4» 

2 

\_ 

ScOH 

1,138 

1^98 

+  U0 

+  1,21 

+  79 

-\-91 

« 

OCHg 

3 

c 

^.CO-H 

1,118 

1,5538 

+  1,17 

• 

+  1,27 

+  67 

4 

CH,0.<( 

T\.co.H 

'1,123 

1,6731 

+131 

+  1,97 

• 

+  95 

5 

c 

""^.CO-CHg 
OCHs* 

1,027 

1,5338 

+  0,60 

+  0,65 

+  32 

+  35 

6 

c 

""N-COCHs 

1,088 

1,5895 

+  0,89 

+  0,97 

+  53 

+  59 

OCHs 

- 

7 

<r 

^.'CO-CHg 

1,095 

1,5410 

+  0,73 

• 

+  0,82 

+  51 

+  55 

8 

CHsO.,/" 

""N.CO.CHg 

1,999(?) 

1,5564 

+  1,33 

+  1,45 

+  75 

+  81 

r 

c 

~^.  CO.  OCHg 

1,087 

1,6163 

+  0,43 

+  0,45 

+  24 

+  241 

l9a 

c 

~\ .  CO  •  OCaHß 

OCHg 

1,047 

1,5056 

+0,43 

+  0,49 

+  26 

+  26) 

1 

1 

10 

< 

/ 

"~\.  CO.  OCHg 

OCHg 

1,156 

1,5340 

+  0,67 

+  0,72 

+  39 

-1 

10a 

c 

"~^ .  CO .  OCaHß 

1,111 

1,5213 

+  0,69 

+  0,73 

+  37 

+  42) 

OCHg 

• 

11 

<' 

"^ .  CO .  OCaHß 

1,100 

1,5152 

+  0,68 

+  0,73 

+  38 

+  43 

12 

CH,0.<^ 

"^ .  CO .  OCaHß 

1,103 

1,5544 

+  0,97 

+  1,04 

+  52 

+  57 

Erheblich  stärker  als  Methyl  wirkt  Methoxyl  bei  der  Sub- 
stitution im  Benzolkem  (Tab.  II).  Auch  hier  zeigt  sich,  wie  beim 
Methyl,  die  stärkste  Wirkung  bei  den  p- Substitutionsprodukten. 
Aber  hier  sind  auch  m-  und  0- Substitutionsprodukte  in  ihren 
optischen  Konstanten  (bzw.  in  den  Dispersionswerten)  erheblich 
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gesteigert  gegen  den  nicht  substituierten  Körper.  Die  höchsten 
Exaltationen  zeigen  aber  immer  die  p-Derivate  und  d^mim  lassen 
sie  sich  optisch  ohne  weiteres  erkennen,  o-  und  m-Derivate  lassen 
sich  hier  dagegen  optisch  nicht  roneinander  unterscheiden. 

Vergleicht  man  die  beiden  Tabellen,  so  sieht  man,  daß  sich 
der  spektrochemische  Unterschied  zwischen  o-  und  m-Yerbindungen 
einerseits  und  p- Verbindungen  andererseits  bei  den  Methylkörpem 
vorzugsweise  in  der  spezifischen  Refraktion,  bei  denMethoxykörpem 
dagegen  ebenso  und  zum  TeU  noch  stärker  auch  in  der  Dispersion 
geltend  macht  Das  kommt  daher,  daß  sich  bei  den  Isomeren 
dieser  beiden  Eörpergruppen  Dichte  und  Brechungsindex  nicht 
in  gleicher  Weise  ändern.  Sinkende  Dichte  führt  bei  ziemlich 
gleichbleibendem  Brechungsindez  zu  einem  Anwachsen  der  Mole- 
kularrefraktion, ändert  aber  die  Dispersion  wenig.  Wenn  aber, 
wie  das  bei  den  Methoxyderiyaten  der  Fall  ist,  der  Brechungsindex 
stark  zunimmt,  während  die  Dichte  nur  wenig  sinkt,  so  muß 
neben  der  Molekularrefraktion  auch  die  Dispersion  sich  yermehren 
(s.  näheres  Lc). 

Schon  Brühl  hatte  beobachtet,  daß  Hydroxyl,  wenn  es  im 
Benzolkem  substituiert,  optische  Exaltationen  hervorzurufen  vermag, 
und  er  führte  diese  Wirkungen  darauf  zurück,  daß  die  Hydroxyl- 
gruppe ein  imgesättigtes  Radikal  ist,  das  mit  einer  Doppelbindung 
der  Kerns  eine  aktuelle  Konjugation  bilden  kann.  Auwers  unter- 
suchte diese  Frage  nach  seiner  einheitlichen  Methodik  und  fand 
zunächst,  daß  Phenol  und  seine  Homologen  sich  spektrochemisch 
nur  wenig  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  von  denen 
sie*  sich  ableiten,  unterscheiden.  Exaltationen  zeigen  zwar,  nach 
Untersuchungen  von  de  Vries,  mehrwertige  Phenole,  aber  starke 


Formel 

E2„ 

EIj, 

Jev^„ 

^v-^. 

OH 

1 

^ 

<->-c-o 

OCaHfi 

Ca  Hft  0^0=0 

1 

+  0,84 

+  0,90 

+  66  Pro«. 

+  64  Pros. 

<— >-c=o 

OC,Hb 

+  0.66 

+  0,68 

+  23     , 

+  26    , 
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und  für  die  Konstitutionsbestimmung  wichtige  Exaltationen  treten 
erst  bei  solchen  phenolartigen  Benzolderiyaten  auf,  die  bereits 
durch  eine  ungesättigte  Seitenkette  eine  aktuelle  Konjugation  im 
Molekül  haben,  und  hier  kann  das  „ungesättigte^  Hydroxyl  sogar 
optisch  wirksamer  sein  als  Substituenten,  die  Doppelbindungen 
enthalten,  wie  yorstehende  zwei  Verbindungen  beweisen. 

Und  wie  in  letzterer  Verbindung  eine  gehäufte  Konjugation 
vorliegt ,  so  kann  man  auch  in  ersterer  das  gleiche  etwa  in 
folgender  Art  annehmen: 

r:0-C=C-C=0 

Das  wäre  aber  nur  möglich,  wenn  der  Salicylsäureester  die 
Formel:  oH  OH 

^       S— 0=0        Tind  moht       /        "^—0=0 

OCjHj  OCjHj 

hätte,  bzw.  wenn  in  ihm  mehr  Moleküle  der  ersten  als  der  zweiten 
Art  Yorhanden  wären.  Es  eröffnete  sich  so  die  Aussicht,  auf 
spektrochemischem  Wege  überaus  feine  und  wichtige  Konstitutions- 
fragen entscheiden  zu  können,  für  die  man  bisher  Anhaltspunkte 
nicht  erhalten  konnte.  Indem  Au  wer  s  diesen  Gedankengang 
weiter  yerfolgte,  kam  er  zu  folgendem  Resultat^):  „Das  spektro- 
chemische  Verhalten  der  Benzolderiyate  mit  einer  aktuellen  Kon- 
jugation spricht  dafür,  daß  das  im  Kern  yerbliebene  Pau:  kon- 
jugierter Doppelbindungen  trotz  der  anderweitigen  Beanspruchung 
der  dritten  Doppelbindung  in  optischer  Beziehung  neutral  bl^bt, 
wenn  es  «auch  vorläufig  kaum  mögUch  sein  dürfte,  sich  eine 
theoretisch  befriedigende  Vorstellung  von  dem  Grund  für  diese 
Tatsache  zu  bilden.  Tritt  jetzt  in  das  Molekül  einer  solchen 
Verbindung  ein  gesättigtes  Radikal,  also  etwa  ein  Alkyl,  in 
Ortho -Stellung  zu  dem  ungesättigten  Substituenten,  so  ist  eine 
spektrochemische  Wirkung  nicht  zu  erwarten.  Denn  mag  die 
Lage  der  Bindungen  dem  Schema  a)  oder  b) 

CHs  CHs 

a)<^-C==0       b)/=)-C=0 

X 


X 


1)  liebigs  Ann.  406,  230  f.  (1914). 
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entsprechen,  das  Methyl  wird  weder  auf  die  ^aktuelle^  noch  auf 
die  ^neutrale^  Konjugation  einen  merklichen  Einfluß  ausüben. 

Findet  die  Substitution  in  meta- Stellung  statt,  so  läßt  sich 
der  optische  Effekt  nicht  im  voraus  bestimmen,  denn  Moleküle 
der  Form  c)  würden  sich  Ton  denen  der  Stammsubstanz  spektro- 
chemisch  nicht  unterscheiden: 

CH3  CH3 

•  « 

0)  ^-c=o       d)  ^>-c=o, 

X  X 

solche  Yon  der  Konfiguration  d)  dagegen  erhöhte  Exaltationen 
erwarten  lassen,  da  durch  den  Eintritt  des  Methyls  in  die  „neu- 
trale^ Konjugation  deren  Neutralisation  mehr  oder  minder  gestört 
sein  muß. 

In  para-Deriyaten  liegt  diese  Störung  unter  allen  Umständen 
Tor,  da  hier  nur  eine  Art  von  Molekülen: 


^=y   I 


-  > 

B 


möglich  ist  Dem  entspricht,  daß,  wie  schon  früher  1)  und  erneut 
in  dieser  Arbeit  gezeigt  ist,  tatsächlich  para-Alkylderiyate  regel- 
mäßig höhere  Exaltationen  besitzen  als  ihre  Stammsubstanzen. 

Die  meta -Verbindungen  stehen  nach  den  bisherigen  Beob- 
achtungen zwischen  den  anderen  Isomeren.  Dies  deutet  darauf 
hin,  daß  bei  ihnen  beide  Arten  von  Molekülen  nebeneinander  vor- 
kommen, was  ja  auch  Ton  yomherein  als  wahrscheinlich  bezeichnet 
werden  darf. 

Verwickelter  werden  die  Verhältnisse,  wenn  der  zweite  Sub- 
stituent  gleichfalls  ungesättigt,  also,  wie  in  den  hier  betrachteten 
Verbindungen,  beispielsweise  ein  Hydroxyl  oder  Alkoxyl  ist. 
Zwar  leuchtet  ein,  daß  auch  in  diesem  Falle  die  para- Derivate 
durch  besonders  hohes  Brechungs-  und  Zerstreuungsyermögen  aus- 
gezeichnet sein  werden,  wie  die  Beobachtungen  gezeigt  haben^ 
Abgesehen  yon  der  Störung  der  neutralen  Konjugation  durch 
den  paraständigen  Substituenten  enthalten  nämlich  die  Moleküle 
dieser  Körper  im  Untetvchied  zu  denen  der  0-  und  m-Verbin« 
düngen  eine  fortlaufende  Konjugation  yon  nicht  weniger  als  yier 

1)  Ber.  d.  deatBch.  ohem.  Ges.  45,  2768  (1912). 
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Doppelbindungen,  wenn  man  die  NebenTalenzen  des  Hydroxjls 
oder  Alkoxyls  mitzählt: 

Dagegen  ist  es  nicht  Ton  Tomherein  klar,  ob  den  ortho-  oder 
den  meta -Verbindungen  die  größeren  Exaltationen  zukommen 
werden,  da  jene  eine  gehäufte  Konjugation,  diese  aber  zwei 
aktuelle  konjugierte  Systeme  besitzen: 

R— 0  R— 0 

^11 

Nun  übt  jedoch  die  Konjugation  einer  Doppelbindung  mit 
den  supplementären  Valenzen  des  Sauerstoffs  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  nur  eine  geringe  spektrochemische  Wirkung  aus.  Es 
ist  daher  wohl  zu  yerstehen,  daß  in  diesen  Fällen  die  o-Derivate 
durch  kräftigere  Exaltationen  ausgezeichnet  sein  können,  wie  es 
anscheinend  bei  den  Methoxyacetophenonen  und  zum  Teil  auch 
bei  den  Methoxybenzaldehjden  der  Fall  ist  Das  bis  jetzt  vor- 
liegende Material  ist  jedoch  noch  zu  spärlich,  um  eine  sickere 
Beurteilung  dieser  Verhältnisse  zu  gestatten^). 

Schon  beim  Benzol  war  es  aufgefallen,  daß  es  trotz  seiner 
drei  konjugierten  Doppelbindungen  keine  entsprechende  optische 
Exaltation  zeigt.  Noch  auffallender  war  es,  daß  Furan,  Tiophen, 
Pyrrol  und  auch  Gjclopentadien  trotz  der  konjugierten  Lage  ihrer 
Doppelbindungen  statt  Exaltationen  optiscKe  Depressionen  zeigten. 
An  einem  Einfluß  der  Atome  0,  S  und  N  konnte  das  in  der 
Hauptsache  nicht  liegen,  sonst  h§.tte  das  Gyclopentadien  keine 
Übereinstimmung  gezeigt  Es  muß  vielmehr  das  zweifach  un- 
gesättigte fünfgliedxige  Ringsystem  als  solches  die  Ursache  jener 
Depressionen  sein.  Und  wie  man  beim  Benzol  die  Erscheinung 
dadurch  erklärt,  daß  im  Ring  gewissermaßen  eine  Neutralisation 
freier  Valenzkräfte,  die  die  Exaltationen  herrorruf en,  stattgefunden 
hat,  so  ist  es  auch  bei  den  fünfgliedrigen  Ringen  das  nahe- 
lieglBndste,  die  gleiche  Ursache  anzunehmen.  Bei  der  Bildung 
dieser  Ringe  erfahren  die  Affinitätskräfte  der  beteiligten  Atome 

1)  Vgl.  Auwers,  Liebigs  Ann.  40B,  212  (1914). 
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eine  so  starke  Neutralisatioii,  daß  in  einzelnen  Fällen  sogar  eine 
optische  Depression  stattfindet.  Daß  die  Erscheinung  hier  analog 
ist  wie  die  beim  Benzol,  geht  daraus  hervor,  daß  durch  gleich- 
artige Substitution  die  optische  Anomalie  aufgehoben  und  die 
Depression  in  ihr  Gegenteil  rerwandelt  werden  kann.  Während 
beim  Benzol,  wenn  es  durch  ungesättigte  Gruppen  substituiert 
wird,  sofort  Ezaltationeii  auftreten,  nehmen  bei  Körpern  mit  fünf- 
gliedrigen  Ringen  die  Depressionen  zuerst  ab,  um  dann  bei  stark 
wirkenden  Substituenten  in  das  Gegenteil  überzugehen*  Durch 
diese  Substituenten  wird  im  ungesättigten  Sechsring  wie  im  un- 
gesättigten Fünf  ring  die  Neutralisation  mehr  oder  weniger  dadurch 
aufgehoben,  daß  die  ungesättigten  Substituenten  mit  einer  Kern- 
doppelbindung  eine  aktuelle  Konjugation  bilden  können,  die  nun 
optisch  stark  wirksam  ist  Ja  nach  den  relativ  wenigen,  Beispielen 
zu  urteilen,  die  in  der  folgenden  Tabelle  aufgeführt  sind,  ruft 
eme  aktuelle  Konjugation  in  den  fünfgliedrigen  RingSTstemen 
ganz  besonders  stiurke  spektrochemische  Wirkungen  hervor. 


Nr. 

Fonnel 

EI^ 

Elß 

Prox. 

EI  -2 

y     a 
Proz. 

Literatur 

1 

_>H. 

—  0,45 

—  0,47 

+  2 

+  4 

Au  wer  8,,  Ber.  d.  d. 
ohem.  Ges.  45,  3078 
(1912). 

> 

CHj.OH 

> 

CH, 

> 


CH, 


—  0,97 


—  0,39 


—  0,19 


—  1,10 


—  0,42 


—  0,19 


—   8 


[+29]!) 


+  6 


+  8 


+   2 


+  5 


Nasini  u.  Garrara, 
Gazz.  24,  1,  278 
(1894);  exper.  Teil 

Gennari,  Gazz.  24, 1, 
253  (1894). 

Naiini  o.  Garrara, 
a.  a.  0.;  exper.  TeiL 


6 


CHsO.GnO 

ix- 


CjHftO.CrO 


+  0,56 


+  0,«0 


+  0,60 


+  0,72 


+  43 


[+56]!) 


+  48 


+  46 


Gennari,  a.  a.  0., 
Anwers,  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  44,  3690 
(1911). 

Gennari,  a.  a.  0. 


^)  Der  zugrunde  liegende  in  der  Literatur  angegebene  Wert  von  riß  ist 
offenbar  unrichtig. 

Honrieh,  Theorien  d.  oigmn.  Chemie.    4.  Aafl.  ]^9 
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Nr. 

Fonnel 

EZ„ 

EIj, 

Pro«. 

EI^-I, 

Pro«. 

Literatnr 

CgHyO.CiH) 

7 

^x> 

+  0,69 

+  0,68 

+  38 

+  42 

Gennari,  a.a.  0. 

i.CsH^O.CrO 

• 

■ 

8 

~> 

+  0,56 

+  0,69 

+  88 



« 

i.CaH^O.CbO 

9 

yo 

+  0,59 

+  0,62 

+  84 



9 

CaHßO.OCp      CHg 

10 

>"  ■ 

•   CHg 
CH=0 

9 

+  0,42 

+  0,43 

+  20 

Brfihl,  Jonm.  f 
prakt.  Ghexn.  [2^ 
60,  143  (1894). 

11 

• 

> 

+  1,54 

+  1,69 

+  96 

+  110 

Brühl,  diese  Ann. 
28&,  7  (1886). 

12 
13 

CH, 

> 

CH, 

—  1,90 

—  0,44 

—  1,31 

—  0.41 

—  3 

+  8 

—     4 
+     8 

Nasini  a.  Scala, 
Rend.  Acc.  dei 
Tiinc.  1886,  621; 
KnopB,  diese  An* 
nalen  248,  204 
(1888);  Brühl. 
Zeitsohr.  f.  phvs. 
Chem.  22,  äiw 
(1897). 

Nasini  nnd  Car- 
rara,  a.a.O. 

CHg 

• 

14 

> 

CH(OC,H,), 

—  0,89 

Grisohkewiisolh 
Troohimowski 
Chem.  ZentralhL 
1911,  II,  1239. 

CH3.OC      CHs 

» 

15 

CH, 
CH, 

■MM 

+  0,25 

" 

^^^ 

Silberfarbfdhea. 
Zentralbl.l914,]( 
1663.                  j 

16 

> 
CH=0 

-f  0,99 

— 

Qrisohkewitscll 
TroehimowskI 
a.a.O.                1 
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Freilich  erkennt  man  ans  dieser  Tabelle  anch,  daß  die  De- 
pressionen bei  den  verschiedenen  Stammsnbstanzen,  namentlich 
im  Brechnngsvermögen  sehr  ungleich  sind.  Daraus  folgt,  daß  die 
einzelnen  Ringsysteme  zwar  einander  ähnlich,  aber  nicht  gleich- 
wertig sind. 

Bei  den  Benzolderiyaten  des  Fnrforans  und  Thiophens,  dem 
Cmnaron  i) 

CH 


/V 


\/\ 


und  Thionaphthen 


/ 


CH 


/\ 


\ 


^ 


CH 
CH 


und  ihren  Abkömmlingen  zeigte  es  sich,  daß  sie  fast  die  gleichen 
spezifischen  Exaltationen  haben.  Selbst  wenn  Methyl  und  Meth- 
ozyl  als  störende  Substituenten  in  /3-Stellung  in  einer  Konjugation 
stehen,  üben  sie  keinen  Einfluß  aus.  Auch  erleidet  das  spektro- 
chemische  Verhalten  der  Ester  der  Cumarilsauren 


/V 


\ 


^ 


CH 
-COOCsHft 


keine  erhebliche  Änderung,  wenn  Methyl  oder  Methoxyl  in 
/)- Stellung  eintritt  Dagegen  werden  die  Exaltationen  der  so- 
genannten Chromene,  das  sind  Derivate  von 


CH 

/VVh 


^^ 


CHj 


herabgedrückt,  wenn  sich  ein  Methyl  in  die  Konjugation  zwischen 
der  Doppelbindung  des  sauerstoffhaltigen  Ringes  und  einer  Doppel- 
bindung des  Benzolkems  (an  Stelle  des  *  in  der  Formel)  einschiebt 

Bei  analog  gebauten  Styrolen  ist  diese  Wirkung  erheblich  größer. 

• 

1)  Tgl.  auch  y.  Anwers  n.  W.  Müller,  Ber.  50,  1149  (1917)  udcI 
K.  T.  Anwers  ^Spektrochemie  der  Cnmaranone  und  yerwandter  bizyklischer 
Eetone",  Ber.  &2,  118  (1919). 

19* 
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Nr. 

Formel 

Ela 

EZj, 

Pros. 

Pros. 

1 

CH 

+  1,16 

+  1,24 

+  64 

+  69 

2 

CH. 

C.CHj 

/\/Vh 

+  0,86 

+  0,98 

* 

+  47 

+  53 

3 

1 

CH 

/\/Vh, 

l^v/CHj 

+  1,12 

+  1,21 

! 

+  57 

+  64 

4 

CH. 

• 

+  0,78 

+  0,82 

+  32     , 

+  36 

Bei  der  allgemein  physikalischen  Untersuchung  der  Gyclo- 
hexane,  Gyclohexene,  Gyclohexanole  und  Cyclohexanone  durch 
Auwers^)  ergab  es  sich,  daß^bei  entsprechend  gebauten  Ange- 
hörigen dieser  Eörperklassen  die  Brechungsindices  beim  Übergang 
Yom  gesättigten  zum  imgesättigten  Eohlenwasserstofi  wachsen  und 
daß  sie  bei  der  Umwandlung  der  Alkohole  in  die  entsprechenden 
Eetone  abnehmen.  Die  Molekularrefraktion  isomerer  Körper 
ist  desto  größer,  je  weiter  die  Seitenketten  voneinander  und  von 
der  Doppelbindung  oder  dem  sauerstofEhaltigen  Bestandteil  ent- 
fernt sind.  Daher  zeigen  die  symmetrisch  gebauten  Verbindungen 
zum  größten  Teil  Exaltationen  des  spezifischen  Brechungsver- 
mögens,  die  nicht  symmetrischen  dagegen  entweder  TöUig  normales 
Brechungsyermögen  oder  gar  Depressionen.  Die  Molekular- 
dispersion ist  bei  allen  gesättigten  und  endozyklisch  unge- 
sättigten Verbindungen  obiger  Art  normal  und  daher  bei  den 
Isomeren  innerhalb  der  Fehlergrenzen  gleich^). 

1)  LiebigB  Ann.  410,  287(1915);  420,  84  (1920).  —  >)Aa8nalmie  s.  ebenda, 
S.  330. 
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.  Verbindungen  mit  sich  berührenden  Doppelbindungen,  wie 
-G=G=G-,  sogenannte  kumulierte  Doppelbindungen,  zeigen  nach 
Brühls  Versuchen  an  freilich  nicht  einwandfreiem  Material,  keine 
Exaltation.  Darum  hat  Auwers  Körper  mit  den  sich  berührenden 
Doppelbindungen  -C=C=C-,  -C=C=0,  also  kumulierten  Doppel- 
bindungen, bei  einigen  AUenen  und  Ketenen  untersucht  i).  Er  zeigte, 
daß  Verbindungen  mit  kumulierten  Doppelbindungen  zwischen 
Kohlenstoffatomen  mäßige  Überschüsse  in  Refraktion  und  Disper- 
sion aufweisen,  daß  sie  also  spektrochemisch  nicht  normal  *8ind. 
Ihre  Abweichung  ist  aber  lange  nicht  so  stark  als  die  bei  kon- 
jugierten Doppelbindungen. 

Die  Kumulation  von  =C=C==0  zeigte  beim  Diphenyl-  und 
Diäthylketen  dagegen  keine  nachweisbare  Erhöhung  der  spektro- 
chemischen  Konstanten. 

Recht  allgemein  hat  sich  somit  der  Satz  als  gültig  erwiesen, 
daß  der  Verminderung  des  Sättigungsgrades  eine  Erhöhung  des 
Brechungs-  und  ZerstreuungsTermÖgens  entspricht  Von  besonderem 
Interesse  war  hierbei  der  Einfluß  der  Ringbildung.  Ursprüng- 
lich glaubte  Brühl,  daß  durch  Ringschluß  eine  diskutierbare 
optische  Wirkung  nicht  hervorgerufen  würde.  Dann  beob- 
achtete man  aber  mit  der  exakteren  Gestaltung  der  Methodik 
mehr  und  mehr  Ausnahmen  zugunsten  der  obigen  Erfahrung. 
Wo  nämlich.  Spannungen  im  Ring  anzunehmen  waren,  wie  bei 
Trimethylen-  und  Tetramethylenderivaten,  traten  oft  auch 
optische  Anomalien  auf,  nicht  freilich  beim  Äthylenoxyd  und 
seinen  Derivaten.  Nun  hat  K.  v.  Aliwers  angefangen,  der  spektro- 
chemischen  Wirkung  der  Ringschließung  ein  besonderes  Studium 
zu  widmen  3)  und  besonders  für  die  Konstitution  des  Benzols  drei 
allgemeine  Gesetzmäßigkeiten  abgeleitet,  die  er  folgendermaßen 
formuliert. 

1.  Schließt  sich  eine  gesättigte  Kette  zum  Ring,  so  wird  an 
dem  spektrochemischen  Charakter  der  ursprünglichen  Sub- 
stanz nichts  geändert. 

2.  Durch  Ringschluß  wird  dagegen  die  optische  Wirkung 
ungesättigter  Glieder  einer  Kette  abgeschwächt,  und  zwar 
desto  mehr,  je  ungesättigter  die  Kette  ist   (Die  spektrochemische 


1)  Ber.  61,  1124  (1918).  —  3)  Liebigs  Ann.  416,  98  (1917). 
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Wirkung  zyklischer  Doppelbindungen  ist  also  geringer  als   die 
analoger  in  offener  Kette  befindlicher.) 

3.  Alkyle  und  andere  Substituenten  wirken  dem  EinfluU  der 
Ringbildung  bei  ungesättigten  Verbindungen  entgegen. 

Mit  Hilfe  dieser  Gesetze  läßt  sich  das  spektrochemische  Ver- 
halten gesättigter  iso-  und  heterozyklischer  Verbindungen  sowie 
ungesättigter  isozyklischer  Verbindungen  yerstehen  und  meist  auch 
mit  genügender  Genauigkeit  vorausberechnen. 

Das  Bild,  das  sich  aus  diesen  Kesultaten  ergibt,  ist  kein  ganz 
einfaches.  Offenbar  spiegeln  sich  die  feinsten  Veränderungen  der 
Konstitution  im  optischen  Verhalten  wider.  Damm  sollte  man 
diese  Methode  nie  allein  für  eine  Konstitutionsbestimmung  maß- 
gebend sein  lassen,  falls  nicht  ein  sehr  umfangreiches  Beobach- 
tungsmaterial Torliegt,  sondern  stets  möglichst  mit  und  zur 
Unterstützung  und  Ergänzung  der  chemischen  Methoden. 
Man  sollte  nie  aus  dem  Auge  verlieren,  daß  die  optischen  Daten 
aus  den  von  uns  angenommenen  strukturchemischen  Gesetzen 
abgeleitet  worden  sind,  daß  sie  diese  zur  Grundlage  haben  und 
mit  ihnen  stehen  und  fallep.  Aber  in  den  engeren  Grenzen 
dieses  Bereiches  sind  sie  ein  sehr  wesentliches  ergänzendes  Hilfs- 
mittel geworden,  dem  man  nach  dem  augenblicklichen  Stande 
der  Forschung  gern  die  Entscheidung  über  feinere  Konstitutions- 
unterschiede, besonders  über  die  Lage  mehrfacher  Bindungen, 
überläßt,  wenn  die  chemischen  Methoden  unzuverlässig  sind.  Nur 
sollte  man  stets  die  nötigen  Vorsichtsmaßregeln  bei  der  Bestim- 
mung  der  Refraktion  und  Dispersion  beachten  und  vergleichende 
Versuche  nie  unterlassen.  Die  große  Genauigkeit,  verbunden  mit 
der  relativ  leichten  Ausführbarkeit,  werden  dieser  spektro- 
chemischen  Methode  immer  neue  Anhänger  werben^). 

Lange  nicht  so  eingehend  studiert  sind  die  Beziehungen 
zwischen  Konstitution  und  anderen  Eigenschaften  organiBcher 
.Verbindungen.  Wir  werden  deshalb  nur  noch  einige  und  diese 
kürzer  behandeln. 


1)  Von  neuen  muetergrültigen  Arbeiten,  bei  denen  chemisches  und 
spektrochemiBohes  Verhalten  zur  "Aufklärung  der  Konstitution  benutzt  wird, 
erwähne  ich  die  Arbeiten  von  E.  v.  Auwers  mit  Elisabeth  Auffenbere 
und  Anna  Heinze,  Ber.  60,  329;  51,  1087,  1106;  52,  584;  Liebigs  Ann.  42D, 
84  (1920);  421,  Iff.  (1920). 
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Beziehungen  zwischen  Konstitation  und  optischem 

DrehungsvermSgen. 

Körper  tob  asymmetrischer  Struktur  verursachen  bekanntlich 
eine  Prehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes.  Hierher  gehören 
besonders  die  Verbindungen  mit  asymmetrischem  Eohlenstoffatom, 
soweit  sie  nicht  durch  Eazemie  oder  intramolekulare  Kompensation 
inaktiy  sind.  Auch  bei  diesen  Verbindungen  haben  sich  Eanflüsse 
der  Konstitution  auf  die  Größe  des  spezifischen  bzw.  molekularen 
Drehungsvermögens  ^)  nachweisen  lassen.  Anfangs  glaubte  Guye 
bei  seinen  Untersuchungen  über  das  Asymmetrieprodukt,  daß  die 
Masse  (das  Gewicht)  der  Substituenten  am  as- Kohlenstoff atom 
von  ausschlaggebendem  Einfluß  auf  das  Drehungsvermögen  wäre. 
Doch  bestätigte  sich  das  meist  nicht  und  so  ward  der  Blick 
wieder  stärker  auf  den  Einfluß  der  Konstitution  gelenkt  Da 
fand  man  denn  bald,  daß  Homologie,  Ortsisomerie  u.  a.  von  Ein- 
fluß auf  das  Drehungsvermögen  sind^),  und  daß  es  bei  isomeren 
Verbindungen  verschieden  ist,  je  nach  der  Stellung  der  Substi- 
tuenten im  Molekül 

Dann  hatte  Freundler  gefunden,  daß  die  Phenylgruppe  im 
Molekül  eines  optisch  aktiven  Körpers  eine  große  Erhöhung  des 
Drehungsvermögens  verursacht  Tschugaeff)  bestätigte  das, 
zeigte  aber,  daß  die  Phenylgruppe  nur  in  der  Nähe  des  asym- 
metrischen Komplexes  eine  bedeutende  Erhöhung  der  Aktivität 
hervorbringt  Je  entfernter  die  Phenylgruppe  vom  as-Kohlenstoff- 
atom  ist,  desto  mehr  nimmt  die  Stärke  der  optischen  Aktivität 
ab.  Was  für  die  Phenylgruppe  gilt,  gilt  allgemein  für  alle  Sub- 
stituenten ohne  as-Kohlenstoffatom. 

P.Waiden*),  A.  Haller »),  Hilditch«)  und  Hans  Rupe^) 
untersuchten  dann  den  Einfluß  dor  Kohlenstoffdoppelbindung  auf 


^)  Die  ältere  Literatur  s.  Landolt,  „Das  optische  Drehungsvermögen 
organischer  Substanzen*',  2.  Aufl.  1896.  —  ^)  Binz,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem. 
12,  723;  Guye,  Bull.  soc.  ohim.  15,  177;  Ann.  ohim.  phys.  7,  142  (1895); 
Haller  und  Müller,  Compt.  rend.  128,  1370  (1895);  Bull.  soc.  chim.  U, 
316  (1894);  s.  a.  Waiden,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  17,  246  (1895).  —  «)  Ber. 
81,  1777  (1898).  —  *)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  20,  569  (1896).  —  ^)  Compt. 
rend.  128,  1270;  129,  1005  (1899).  —  «)  Trans,  ehem.  Soc.  98,  I,  700,  1388, 
1618  (1908);  95,  289.  331,  1570,  1579  (1908);  97,  223,  1091,  2110  (1910);  99, 
218,  224  (1911).  —  7)  Liebigs  Ann.  327,  157 ff.  (1903);  869,  311  (1909);  878, 
121  (1910);  896,  87,  136  (1912);  898,  372  (1913);  402,  149  (1913);  409,  327 
(1915);  414,  99  (1917);  420,  1  (1920). 
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das  Drehungsyermögen  und  fanden  Gesetzmäßigkeiten,  die  die 
Grundlagen  für  unsere  heutigen  Ansichten  sind.  Neuerdings  hat  sich 
besonders  H.  Rupe  um  den  weiteren  Ausbau  dieses  Gebietes  ver- 
dient gemacht  und  an  einem  bedeutenden  Material  (Verbindungen 
von  optisch  aktiven  Körpern,  wie  Menthylestem  verschiedener 
Säuren,  Derivaten  des  Gitronellals,  Garvoxims,  Myrtenols  und 
Methylencamphers)  eine  Reihe  von  Gesetzmäßigkeiten  abgeleitet^). 

Gewöhnlich  mißt  man  die  Ablenkung  der  Ebene  des  polari- 
sierten Lichtes  für  eine  bestimmte  Wellenlänge  A  durch  das  soge- 
nannte „spezifische  Drehungsvermögen^,  das  auch  kurz 
„spezifische  Drehung^  genannt  wird,  d.  h.  durch  den  Winkel 
in  Graden,  um  den  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  gedreht 
wird,  wenn  1  g  Substanz  (eventuell  in  1  ccm  gelöst)  auf  eine  Schicht 
von  1  dm  verteilt  ist*).  Diese  Angabe  bezieht  sich  auf  eine  will- 
kürlich gewählte  Menge.  Da  die  Drehung  der  Polarisationsebene 
aber  durch  die  einzelnen  Moleküle  bewirkt  wird,  so  benutzt  man 
schon  lange  nach  einem  Vorschlag  von  Tschugaef  f  beim  Vergleich 
der  Zahlenwerte  mehrerer  Körper  das  „molekulare  Drehungs- 
vermögen^  (auch  „Molekularrcrtation^  genannt),  d.  h.  das 
mit  dem  Molekulargewicht  der  betreffenden  Substanz  multipli- 
zierte „spezifische  Drehungsvermögen''.  Die  Verwendung  der  Mole- 
kularrotation hat  aber  den  Nachteil,  daß  das  im  Vergleich  zu  den 
anderen  Zahlenwerten  große  Molekulargewicht  die  polarimetrischen 
Werte  stark  beeinflußt,  oft  gleichsam  erdrückt.  Eine  allseits  be- 
friedigende Lösung  ist  zurzeit  noch  nicht  gefunden  worden.  Es 
fehlt  nach  Rupe  immer  noch  eine  Formel  zur*  Berechnung  der 
optischen  Drehungen,  welche  das  Molekulargewicht  berücksichtigt, 
ohne  daß  es  aber  allzu  stark  hervortritt'). 

Um  aber  den  Zusammenhang  zwischen  chemischer  Konstitution 
und  optischem  Drehungsvermögen  umfassend  kennen  zu  lernen, 
genügte  es  nicht,  die  Rotation  für  eine  Wellenlänge  kennen  zu 
lernen,  man  muß  sie  vielmehr  für  mindestens  vier  Wellenlängen  *) 

1)  Transact  of  the  Faraday  Soc.  10,  I  (1.  Juli  1914).  —  »)  Für  flüsBij^e 
Subttanzen  ist  [a];^  =  p^,  für  LöBungen  ist  [a];^  =  — r~5"  Darin  be- 
deutet a  den  gemessenen  Drebimgswinkel  in  Graden,  l  die  Länge  der  Schicht, 
d  die  Dichte  der  Flüssigkeit  oder  Lösung  bei  20^  gemessen  und  auf  4^0 
bezogen,  c  die  Konzentration  des  aktiven  Stoffes,  d.  h.  die  Gramme  in  100  g 
Lösung.  —  ^)  Siehe  Liebigs  Ann.  420,  21,  Anm.  1.  —  ^)  Rupe  benutzte  die 
rote  C-Linie,  die  gelbe  D-Linie,  die  grüne  j^-Linie  und  die  blaue  i^-Linie. 
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bestimmen  und  daraus  die  spezifische  ßotationsdispersion  be- 
rechnen (s.  Schluß  dieses  Abschnittes)« 

Bupe  untersuchte  eine  große  Anzahl  Von  gesättigten  und 
ungesättigten  Säuren,  die  mit  optisch  aktivem  Menthol  verestert 
Ti^aren,  femer  Derivate  des  Gitronellals,  Carroxims  und  Methylen- 
camphers und  verglich  daraufhin  das  Drehungsvermögen  der 
gesättigten  mit  dem  der  mehr  oder  vreniger  ungesättigten  Ver- 
bindungen, dann  das  der  nicht  substituierten  mit  dem  der  ver- 
schiedenartig substituierten  usw.  Körper.  Aus  der  Reihe  der 
Gesetzmäßigkeiten,  die  er  und  andere  Forscher  ableiteten,  seien 
folgende  hervorgehoben^). 

Leitet  man  Verbindungen  der  oben  genannten  Eörperklassen 
so  voneinander  ab,  daß  Wasserstoff atome  durch  Methyl-  (oder 
überhaupt  Alkyl-)  Gnippen  ersetzt  erscheinen,  so  findet  man  nur 
eine  unbedeutende  Änderung  des  optischen  Drehungsvermögeüs. 
Alkylgruppen  haben  also  geringen  Einfluß  auf  die  optische  Rotation, 
auch  wenn  sie  an  einer  Stelle  im  Molekül  gehäuft  sind. 

Durch  die  Anwesenheit  ungesättigter  Gruppen  im  Molekül 
wird  das  Drehungsvermögen  im  Vergleich  mit  dem  analogen 
gesättigten  Molekül  beeinflußt  (erhöht  oder  erniedrigt).  Dabei 
kann  eine  bedeutende  Erhöhung  stattfinden,  wenn  eine  Eohlen- 
stoffdoppelbindung  sich  nahe  am  asymmetrischen  Eohlenstoffatom 
befindet  In  einiger  Entfernung  vom  as-Eohlenstoffatom  übt  eine 
Doppelbindung  allein  meist  eine  nur  unbedeutende  Wirkung  auf 
die  Drehung  der  Polarisationsebene  aus«  Befindet  sich  eine 
Doppelbindung  in  E^onjugation  mit  einer  anderen,  so  ist  die 
Wirkung  auf  die  Rotation  meist  wesentlich  erheblicher. 

Merkwürdig  ist  der  Einfluß  einer  Phenylgri;ippe.  Wenn  sie 
sich  nahe  am  as-Eohlenstoffatom  befindet,  so  vergrößert  sie  das 
Drehungsvermögen  fast  immer  bedeutend.  Rückt  sie  aber  vom 
as-Eohlenstoffatom  mehr  und  mehr  ab,  so  vermindiert  sich  auch 
die  Vergrößerung  mehr  und  mehr  und  kann  schließlich  in  das 
Gegenteil  umschlagen.  Rupe  gibt  eine  Erklärungsmöglichkeit 
dieser  merkwürdigen  Erscheinung,  die  man  öfters  beobachtet  hat, 
durch  den  Hinweis  auf  eine  Art  von  Hebelwirkung,  die  die 
schwerere  Phenylgruppe  mit  wachsendem  Abstand  vom  as-C-Atom 
im  Sinne  Guyes^)  bewirken  kann. 

1)  Vgl  H.  Rupe,  Transaot.  of  the  Faraday  Soc.  10,  I  (Juli  1914).  — 
«)  1.  c.  Anm.  S.  295. 


_    298    — 

Um  den  Einfluß  der  Konjugation  zu  studieren,  wurden  u.  a. 
die  Menihylester  der  Sorbinsäure,  DimethylsorbiuBäure  und  Ginn- 
amylacryl&Äure  und  ihrer  Reduktionsprodukte  miteinander  yer- 
glichen,  wobei  im  letzteren  Falle  noch  eine  Konjugation  nach  der 
Phenylgruppe  statthat    Es  ergab  sich  folgendes: 


[a]n 


Menthylester  der  Sorbinsäure  und  ihrer  Beduktions- 

produkte: 

CH3.CH  :CH.CH:CH  .CO.O.CioHi» 

CU3 .  CHj .  CH :  CH  .  CH} .  CO  •  O  •  Cj^qH^^q  ••••..•.... 
CHg .  CH) .  Clig  .  CHg  •  CH^ .  CO  .  0  .  Oj^qUj^ 

Menthylester  der  Cinnamyl-acryl-Säare  nnd  ihrer 

Beduktionsprodakte: 

Cekfi.CH  :CH  .CH  :CH  .CO.O.CioH„ 

Cq  H5  •  C  Hg .  C  H  :  C  H  .  C  Hj^ .  C  O .  O  .  C^^  H19 

C9H5  •  CUj  •  CH) .  CH2  •  CH] .  CO  .  O .  C^^H^g  ••«•...... 

Menthylester  der  DimethyUorbinsäure  und  ihrer 

Beduktionsprodakte: 
CH8.C:CH.C:CU.CO.O.CioH„ 

C  H3       C  H3 
CH3 .  CH .  CH :  C .  CHg .  CO .  0 .  CjqHij)    •.*. 

CH3          C'H3 
CH3 .  CH .  CH) .  CH .  CHg  •  CO  .  0 .  C^qH^^^ ■ 

•  ■ 

C  H3  C  H3 


88,53 
65,11 
64,86 


76,14 
47,54 
83,86 


59,80 
68,51 
57,38 


Bei  den  Menthylestem  der  Sorbinsäure-  und  Ginnamylacryi- 
säurereihe  findet  ganz  gesetzmäßig  eine  Abnahme  des  Drehungs- 
yermögens  mit  dem  Verschwinden  der  Konjugation  statt  Dagegen 
zeigen  die  Ester  der  Dimethylsorbinsäure  und  ihrer  Reduktions- 
Produkte  eine  ausgesprochene  Anomalie.  Erinnern  wir  uns  aber 
des  yyStörenden'^  Einflusses,  den  Methylgruppen  in  analogen  Fällen 
bei  der  Refraktion  hervorrufen,  so  kann  man  —  worauf  Rupe 
zuerst  hinwies^)  —  auch  hier  eine  analoge  Wirkung  der  Methyl- 
gruppe auf  das  Drehungsyermögen  annehmen.  Jedenfalls  haben 
Methylgruppen,  wenn  sie  mit  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff- 
atomen  in  Verbindung  stehen,  sowohl  auf  das  optische  Brechungs- 
wie  auf  das  DrehungsTormögen  einen  analogen  starken  EinfluXi. 


1)  1.  c.  Anm.  S.  295. 
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Besonders  starke  Effekte  werden  aber  herrorgebracht,  wenn 
Doppelbindungen  in  Konjugation  mit  der  Phenylgrappe  stehen  und 
diese  Reste  sich  in  günstiger  Lage  zum  asymmetrischen  Kohlenstoff« 
atom  befinden.  Hier  fand  man  oft  enorme  Erhöhungen  der  Rotation, 
die  yerschwanden,  wenn  die  Konjugation  aufgehoben  wurde.  Einige 
Beispiele,  die  ohne  weiteres  yerständlich  sind,  mögen  folgen: 


Ml 


3fi 


I.  Benzylidencampher  und  seine  Hydro- 

derivate: 


CsHw/  I 


yC :  CH .  CaUr 
X):0 


^8  Hu 


C:CH.C«fi 


6  "11 


yCH .  GH] .  Cff  H5 


U.  Phenylderivat  aus  iOitronellal  und 
PhenylmagneBiumbromid  und  dessen  Hydrö- 

derivat: 

C6Hii.CH(CH3).CH:CH.CeH6 

A^ii  •  GH(GH3) .  CHj  •  CHj  •  GgH5 

in.  Cinnamyliden-Campher  und  Phenyl- 
propionyl- Gaxnpher: 

.C:CH.GH:CH.G«H, 


C8Hh<    I. 


\C:0 


'6  "5 


yGH  ■  GH] .  GH] .  GH] .  GgH5 

ly.  Optisch  aktive  Ester  der  Zimtsäure 
und  Hydrozimtsäure: 

CßHß.GHrGH.GOaH 

C6H5.GH].GH].GO]H 


429,25 


68,24 
7,62 


296,11 


66.35 


76,95 
58,48 


1020 


323 


248 


135,4 


220,8 
168,4 


Auch  hier  zeigt'  es  sich,  daß  die  Nachbarschaft  der  kon- 
jugierten Gruppen  am  as- Kohlenstoff  atom  die  stärkste  Wirkung 
ausübt  und  daß  mit  allmählicher  Entfernung  eine  immer  größer 
werdende  Abschwächung  eintritt.    Man  sieht  dies  besonders  deut^ 


lieh  an  folgenden  Gitronellalderivaten: 


[al 


CeHu.GH(GH8).CH=GH.G«H6 63,24 

G|{Hj^j .  GH(GH3) .  GH] .  GEt^GH .  G^H5  .   .   .   .     3,33 


135,4 
7,6 
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Man  kann  sagen,  daß  der  Einfluß  einer  Konjugation  oder 
anderen  Gruppe,  die  das  optische  DrehungsTermögen  stark  yer- 
mehrt  oder  yermindert,  eine  Funktion  des  Abstandes  vom  as-Eohlen- 
stoffatom  ist 

Auch  die  G=0-Gruppe  kann  in  Konjugation  mit  einer  Äthylen- 
gruppe das  optische  Drehungsvermögen  erhöhen*  Sehr  intensii 
wirkt  in  dieser  Hinsicht  der  Benzolkem  in  Konjugation  mit  der 
Carbonyl-Carboxylgruppe  .CO.CO.O.  Nach  Hilditch^)  ist  der 
Einfluß  der  G=0- Gruppe  im  allgemeinen  beinahe  so  groß  wie 
der  einer  Äthylengruppe  und  die  Kombination  der  Garbonyl-  mit 
der  Garboxylgruppe  ist  ebenso  wirksam  wie  ein  BenzoylradikaL 

Erwähnt  sei  dann  noch  die  außerordentlich  große  Rotation 
des  p-Phenylenbisiminocamphers: 

.CiN.CeH^.NrC. 
CeHi^/ 1  V/Os^u 1528  6100 

In  diesem  Molekül  befindet  sich,  wie  man  sieht,  eine  ununter- 
brochene Kette  Yon  Konjugationen  zwischen  Kohlenstoff-,  Stick- 
stoff- und  Sauerstoffatomen. 

Was  nun  die  Anwendbarkeit  des  optischen  Drehungsvermögens 
auf  die  Konstitutionsbestimmung  anbetrifft,  so  gilt  in  kleinerem 
Bereich  dasselbe,  was  S.  294  für  die  Refraktion  und  Dispersion 
gesagt  wurde.  Es  sollte  zunächst  noch  möglichst  zur  Unterstützung 
und  Ergänzung  der  chemischen  Methoden  dienen.  Wie  aber  sach- 
kundige Chemiker  auf  diesem  Gebiete  bereits  wesentiiche  Erfolge 
in  der  Konstitutionsbestimmung  hatten,  das  hat  Rupe^)  an  einigen 
Beispielen  dargetan. 

Durch  Einwirkung  von  Magnesiummethylbromid  und  Magne- 
siumäthylbromid  auf  Gitronellal  hatten  Rupe  und  Jäger  tl  a. 
Alkohole  der  Formeln: 

(GH3)2C=GH  •  GH) .  GH) .  GH .  GHg .  GH .  GHg 

CHs  OH 

und 

(GH3)aC=GH.CHa .  GH) .  GH.  GHg .  GH(OH).  GH^.  GH^ 

-GH, 


1)  Joum.  Ghem.  Soc.  99,  224  (1911).    —    «)  Transact.  of  the  Faraday 
Soc.  10,  I,  Juli  1914. 
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erhalten,  die  durch  Abspaltung  von  Wasser  in  zwei  Kohlenwasser- 
stoffe übergingen,  denen  die  Formeln: 


bzw. 


und 


bzw. 


la.    (CHj)» :  C  =  CH .  CHj .  CHj .  CH .  CH  =  CH .  CHs 

CH3 
Ib.    (003)2 :  C=GH .  CH^ .  GH9  •  CH .  CH^  •  CH^GH^ 

CH3 
IIa.    (CHg)^ :  CcCH .  CHg .  CHg .  CH .  ClfcCH .  CH^ .  CH3 

C] 


!H 


8 


IIb.    (CH3)2C=CH .  CH)  •  CE[j| .  CH .  CH^ .  CEDrCH.  CH3 

CH3 

zukonunen  konnten.  Von  diesen  Kohlenwasserstoffen  zeigte  der 
aus  Magnesiummethylbromid  eine  erheblich  höhere  Drehung, 
{a)jy  =  — 10,34,  als  der  aus  der  entsprechenden  Äthylyerbindung, 
[ajj)  =  — 6,64.  Bupe  und  Jäger  yennuteten  auf  Grund  ihrer 
Erfahrungen  über  das  DrehungSTermögen,  daß  dem  ersten  die 
Formel  la,  dem  zweiten  die  Formel  IIb  zukommen  müsse.  In  der 
Tat  erwies  eine  Spaltung  der  Kohlenwasserstoffe  mit  Ozon  die 
Richtigkeit  dieser  Vermutung. 

Von  den  beiden  Verbindungen: 

Cß H]ii  C  H .  C Hj .  C  H~C  H .  C Et:C  Hg 

ins 

und 

Cg  H]^]^  CH  •  CH2  .  CH^CH  .  CH3 
CH3   * 

war  zu  erwarten,  daß  die  erstere  wegen  ihrer  konjugierten  Doppel- 
bindung das  höhere,  die  letztere  das  niedrigere  DrehungSTermögen 
2^igt,  was  auch  wirklich  der  Fall  war. 

Ganz  neuerdings  haben  H.  Rupe^),  A.  Akermann  und 
H*  Kägi  auf  Grund  einer  geistyollen  mathematisch-physikalischen 
Analyse  Ton  A.  Akermann^)  wertyolle  Resultate  erhalten,  die 
einen  bedeutenden  Fortschritt  in  der  Erkenntnis  der  Beziehungen 
zwischen  Konstitution  und  DrehungSTermögen  inaugurieren.  Rupe 

1)  Liebi^  Ann.  420.  1,  33  (1920).  —  «)  Ebenda,  S.1  (1920);  b.  a.  des 
gleichen  Verfassers  Dissertation  Basel  1919,  ungekürzte  Fassung,  wo  die 
Tabellen  samtlicher  unter  Rupes  Einfluß  untersuchter  optisch  aktiver 
Körper  aufgeführt  sind. 
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hatte  gefunden  i),  daß  die  Disperfiionsdifferenz  [a\jF  —  [d]c  für 
Substanzen,  die  derselben  Klasse  von  Verbindungen  angehören, 
konstant  ist  Als  nun. die  konstante  spezifische  Rotationsdisper- 
sion als  Funktion  einer  Wellenlänge  aufgefaßt  wurde,  gelang  es, 
eine  Qröße  Xa  zu  berechnen*),  die  man  als  „charakteristische 
Wellenlänge^  bezeichnet.  Sie  zeigte  sich  als  hauptsächlich  ab- 
hängig vom  Bau  und  von  den  Veränderungen  des  asynunetrischen 
Komplexes.  Wenn  neu  in  ihn  eintretende  Gruppen  keine  erheb- 
liche Abweichung  bedingen,  dann  ist  das  Verhalten  des  akÜTen 
Körpers  in  bezug  auf  die  Dispersion  normal.  Wird  die  charak- 
teristische Wellenlänge  aber  nach  dem  Einfügen  einer  Atomgruppe 
oder  durch  Änderung  der  Bindungsverhältnisse  stark  yerschoben, 
so  kann  die  Dispersion  anormal  und  ein  Zeichen  dafür  sein,  daß 
die  Störungen  durch  konstitutiye  Einflüsse  hervorgerufen  wurden  s). 
Um  den  Einfluß  neu  hinzugekommener  Gruppen  auf  das  Drehungs- 
Termögen  des  asymmetrischen  Komplexes  genauer  festzulegen,  hat 
Akermann  auf  Grund  der  Werte  der  Körper  mit  normaler 
Dispersion  ein  Dispersionsgesetz  abgeleitet,  das  neben  der  ver- 
änderlichen Wellenlänge  und  der  Ablenkung  eine  oder  mehrere 
für  jeden  einzelnen  und  nur  diesem  Körper  eigene  Konstanten 
enthält  {h^  auf  die  spezifischen  Drehungen,  h^  der  sogenannte 
„Aktivitätskoeffizient^  und  X^  auf  die  Molekularrotation  bezogen). 
Besondere  Beachtung^)  muß  dann  noch  dem  Lösungsmittel  ge- 
schenkt werden. 

Stellt  man  die  Verhältnisse  graphisch  dar^),  indem  man  in 
einem  Koordinatensystem  die  Quadrate  der  Wellenlängen  als  Ab- 
szissen, die  spezifischen  Drehungen  für  die  verschiedenen  Wellen- 
längen als  Ordinaten  aufträgt,  so  erhält  man  die  sogenannten 

1)  LiebigflAnn.  409,  336(1915).  —  >)  Siehe  Aug.  Hagenbaeh,  Zeitsehr. 
f .  pbys.  Ghem.  89,  581  (1915);  Liebigs  Ann.  i09,  337  (1915): 

,      ,  ,        axMjp—Mc  — Mg  ,     ,   ,,       1   ■  1 

V  ist  dabei  die  reziproke  Wellenlänge.  —  ^)  Über  die  Untersoheidimg  von 
relativ  nnd  total  anormaler  Dispersion  vgL  Liebigs  Ann.  420, 2  n.  60.  —  ^)  Bensol, 
das  von  Rnpe  und  seinen  Schülern  fast  aussohlieiSlioh  als  Lösungsmittel 
▼erwendet  wurde,  hat  keinen  Einfluß  auf  die  Form  der  Kurve  der  Botations- 
dispersion,  sondern  bloß  auf  die  Größe  der  spezifischen  Drehung,  deim  bo- 
wohl  die  charakteristische  Wellenlänge  X^  als  auch  die  Zahl  AJ,  duroh  die 
der  Verlauf  der  Kurve  wiedergegeben  wird  (siehe  später),  bleiben  sieh  inner- 
halb der  erlaubten  Grenzen  gleich.  —  '^)  VgL  auch  A.Hagenbach,  Zeitsehr. 
f.  phys.  Chem.S9,  581(1915);  Rupe-Akermann,  Liebigs  Ann.  420,  5(1920> 
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„DiBpersionskuiren^,  die  bis  weit  in  den  ultravioletten  Teil  hinein 
als  Hyperbeln  mit  rechtwinkeligen  Koordinaten  aufgefaßt  werden 
können.  Aus  Form  und  Lage  der  Dispersionskurren  kann  man 
Yerändemngen  in  der  Konstitution  der  Verbindungen  sofort  ersehen. 

Es  zeigte  sich  nun,  daß  hm  annähernd  konstant  bleibt,  einmal 
bei  chemisch  verwandten  Verbindungen,  wie  sie  sich  in  homologen 
Reihen  befinden,  dann,  wenn  der  in  den  asymmetrischen  Komplex 
eingeführte  Rest  ein  gesättigter  aliphatischer  oder  auch  ein  aro- 
matischer KohlenwasserstoSrest  ist,  der  durch  zwischengeschaltete 
Methylengruppen  außerhalb  der  Wirkuifgssphäre  des  asymmetrischen 
Komplexes  sich  befindet  Kommt  der  aromatische  Rest  aber  in  die 
direkte  Wirkungssphäre  des  asymmetrischen  Komplexes,  so  wird 
fc.  beträchtHch  größer.  Ebenso  wird  es  größer  durch  ;ine  oder 
mehrere  Äthylen gruppen  und  Acetylenreste,  doch  ist  die  durch  eine 
Acetylenbeeinflussung  bewirkte  Veränderung  von  %«»  merklich 
kleiner  als  der  doppelte  Betrag  einer  Äthylenbindung.  Weiterhin 
kann  sich  hm  wesentlich  verändern,  wenn  eine  oder  mehrere  sauer- 
stoffhaltige Gruppen  in  die  Einflußsphäre  des  asymmetrischen 
Komplexes  eingeführt  werden. 

In  der  Regel  ändert  sich  der  Aktivitätskoeffizient  km  nicht 
durch  die  Zahl  der  Gruppen,  die  zum  Aufbau  eines  Moleküls 
nötig  sind.  Er  wird  vielmehr  in  der  Hauptsache  abhängig  sein 
von  der  räumlichen  Lagerung  der  Atome  und  von  ihren  gegen- 
seitigen Abständen. 

Rupe  und  Akermann  nehmen  nun  den  Aktivitätskoeffizienten 
solcher  Körper  als  normal^)  an,  die  einen  beliebigen  asym- 
metrischen Komplex  nur  mit  gesättigten,  kein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  mehr  enthaltenden  Kohlenwasserstoffresten  ver- 
bunden enthalten. 

Besitzt  dann  ein  Körper  mit  normaler  Rotationsdispersion 
einen  normalen  Aktivitätskoeffizienten,  so  bestehen  zwischen  den 
Abständen  der  einzelnen  Atomgmppen  und  dem  Moleküldurch- 
messer  bzw.  Molvolumen  bestimmte  Verhältnisse.  Werden  diese 
Verhältnisse  durch  irgendwelche  Veränderungen  im  Molekül  ge- 
stört, so  erkennt  man  das  daran,  daß  der  Aktivitätskoeffizient 

^)  Kormaler  und  veränderter  Aktivitatskoeffizient  sind  nicht  identisch 
^it  normaler  und  anormaler  Rotationsdispersion.  Körper  mit  normaler 
Rotationsdispersion  können  sowohl  normale  als  auch  veränderte  Aktivitäts- 
koeffizienten haben  (s.  Rupe- Akermann,  L  c.). 
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Terändert  wird.  Solche  Veränderungen  werden  durch  Einfügen 
mehrfacher  Bindungen,  durch  Ringschluß  und  auch  durch  Eintritt 
Yon  Keton-  und  Aldehydgruppen  in  das  Molekül  hervorgerufen 
und  man  kann  den  Einfluß  einer  oder  mehrerer  Äthylenbindungen 
sowie  des  Ringschlusees  auf  Grund  theoretischer  TTberlegungen 
schon  heute  mit  großer  Annäherung  Toraussagen. 

Über  die  yerschiedenen  Grade  Ton  anomaler  Rotationsdisper- 
sion YgL  Liebigs  Ann.  430,  57  (1920). 

Beziehungen  zwischen  Konstiftttion  .und  Verbrennungs-  bzw. 
BildungswHrme  organischer  Verbindungen« 

Bildungs-  und  Verbrennungswärme.  Wenn  ein  Molekül 
einer  chemischen  Verbindung  aus  den  Atomen  seiner  Elemente 
entsteht,  so  ist  dieser  Vorgang  mit  einer  Wärmetönung  verknüpft, 
die  man  Bildungswärme,  nennt.  Direkt  ist  diese  wichtige  Größe 
nicht  meßbar,  weil  sie  meist  unter  Bedingungen  verläuft,  die  sich 
innerhalb  eines  Kalorimeters  nicht  reproduzieren  lassen.  Indirekt 
gelingt  es  aber,  die  Bildungswärme  eines  Körpers  aus  seiner  Ver- 
brennungswärme (d.  h.  der  Wärmemenge,  die  nötig  ist,  um  ein 
Grammolekül  des  Körpers  zu  GOg  und  H^O  zu  oxydieren)  zu  be- 
rechnen. Bildungswärme  =  Summe  der  Verbrennungswärmen 
der  einzelnen  Atome  ^)  —  beobachtete  Verbrennungswärme.  Darum 
ist  die .  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  von  hervorragen- 
der Wichtigkeit.  Chemisch  verschiedene  Körper  liefern,  in  mole- 
kularen Mengen  verbrannt,  verschiedene  Wärmemengen,  Stearin 
eine  andere  wie  Kautschuk,  Terpentinöl  wieder  eine  von  diesen 
verschiedene  usw.  Auch  chemisch  isomere  und  polymere  Körper 
haben  nicht  gleiche  Verbrennungswärme,  ja  Diamant,  Graphit 
und  amorpher  Kohlenstoff  geben  etwas  verschiedene  Wärme- 
mengen beim  Verbrennen^).  Aber  ein  und  dasselbe  chemische 
Individuum  hat  stets  die  gleiche  Verbrennungswärme,  wenn  es  in 
gleicher  Menge  unter  gleichen  Bedingimgen  verbrannt  wird.  Darum 
hat  man  schon  früh  einen  Zusammenhang  zwischen  Verbrennungs- 

^)  Auf  den  gasförmigen  Zustand  bezogen.  —  ')  Neuerdings  wurde  die 
Verbrennungswärme  von  Diamant  und  einigen  Graphitsorten  duroh  W. 
A.  Roth  und  H.  Wallasch  neu  bestimmt  und  folgende  Werte  gefunden: 
pro  1  g-Atom  Diamant  14,48  kg-cal,  pro  1  g-Atom  Graphit  94,27  kg-caL  Der 
früher  von  Berthelot  gefundene  höhere  Wert  hat  sich  nicht  bestätigt 
[Siehe  Ber.  46,  896  (1913).] 
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wärme  und  chemischer  Zusammensetzung  angenommen  und  die 
diesbeziiglichen  kalorimetrischen  Methoden  zu  großer  Vollkommen- 
heit ausgebildet  1). 

Experimentell  findet  man  immer  die  Yerbrennungswärmen 
für  konstanten  DrucL  Für  rechnerische  Vergleiche  müssen  diese 
Zahlen  indessen  auf  die  Verbrennungswärme  für"  konstantes 
Volumen  umgerechnet  werden,  weil  die  beim  VerbrennungsproeeÜ 
auftretenden  Änderungen  des  Volumens  und  Aggregatzustandes 
gewisse  Wärmemengen  einschließen,  die  nicht  zum  eigentlichen 
Verbrennungsprozeß  gehören. 

Streng  yergleichbar  sind  nur  die  Verbrennungswärmen  you 
Gasen,  ebenfalls  noch  die  you  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte 
nahe  aneinander  liegen,  denn  dann  unterscheiden  sich  die  mole- 
kularen Verdampfungswärmen  nur  wenig  (Troutonsche  Regel). 
Addiert  man  dann  die  molekularen  Verdampfungswärmen  zu  den 
Verbrennungs wärmen,  so  erhält  man  die  Werte  für  den  gas- 
förmigen Zustand. 

Oft  wird  bei  der  Vergleichung  von  Verbrennungswärmen 
fester  Körper  der  Wert  ihrer  Schmelz-  und  Verdampfungswärme 
addiert,  weil  ein  Teil  der  von  der  Reaktion  geleisteten  Arbeit 
zur  Überwindung  der  molekularen  Eohäsionskräfte  verbraucht 
wird.  Für  den  elementaren  festen  Kohlenstoff  hat  es  sich  aber 
gezeigt,  daß  bei  seiner  Verdampfung  Kohäsionskräfte  nur  in  ge- 
ringem Betrag  überwunden  werden  müssen,  was  mit  seiner  Ein- 
atomigkeit im  Raumgitter  des  Diamants  xl  a.  übereinstimmt  Doch 
muß  man  mit  der  Vergleichung  der  Verbrennungswärmen  fester 
Körper  vorsichtig  sein,  da  über  die  Schmelzwärmen  keine  all- 
gemeinen Gesetzmäßigkeiten  (wie  die  Troutonsche  Regel  für 
die  flüssigen)  bestehen  und  da  verschiedene  Modifikationen  von 

^)  Berthelot,  „Thermoohimie^  Bd.  4;  Stohmann,  JonriL  f.  prakt. 
Chem.  89,  503  (1889);  Lonquinine,  „Hauptmethoden  der  Bestiminang  der 
Yerbreimims^Bwänne'',  Berlin  1897.  —  Zu  einer  bisher  unerreichten  Ge- 
nauigkeit haben  Emil  Fischer  und  Frans  Wrede  die  Methodik  ans- 
gebüdet.  Siehe  Sitzungsber.  der  Berl.  Akad.  d.  Wissensch.  20,  687  (1904); 
§4,  129  (1906);  Zeitsohr.  f.  phys.  Chem.  69,  218  (1909);  s.  ferner  E.  Au  wer  s 
und  W.  A.  Roth,  Liebigs  Ann.  878,  289  (1910);  W.  A.  Roth,  ebenda, 
S.249  (1910);  Auwers,  Roth  und  Eisenlohr,  ebenda  885,  102(1911); 
W.  A.  Roth,  R.  Stoermer,  Ber.  46,  260;  W.  A.  Roth,  E.  v.  Auwers, 
H.  Wallasch,  Liebigs  Ann.  407,  109,  112,  134,  145;  siehe  auch 
D.  Lagerlöf,  Joum.  f.  prakt  Chem.  70,  251  (1904);  96,  123  (1917);  97, 
137  (1918)- 

Henrich,  Th«oriand.organ. Chemie.    4.  Aufl.  20 
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Verbindungen  sowie  Polymorphe  yerBchiedene  Schmelzwärmen 
haben  ^). 

Da  die  Bestimmung  der  Yerbrennungswärme  zu  großer 
Vollendung  ausgebildet  ist,  so  kann  man  durch  sie  schon  geringe 
Unterschiede  in  der  Wärmetönung*)  feststellen.  Man  hat  nun 
angenommen,  daß  Differenzen  in  den  Verbrennungswärmen  Unter- 
schiede in  der  Konstitution  entsprechen.  So  wurde  die  Verbren- 
nungewärme zur  Entscheidung  Ton  Fragen  der  Strukturchemie 
herangezogen. 

Ungeachtet  yerschiedener  Versuche  *)  kann  man  Verbrennungs- 
oder Bildungswärme  einer  organischen  Verbindung  bis  jetzt  noch 
nicht  in  analoger  Weise  aus  additiven  und  konstitutiven  Summanden 
vorausberechnen,  wie  dies  für  das  Brechungs-  und  Zerstreuungs- 
vermögen möglich  ist  Trotzdem  hat  man  schon  immer  thermo- 
chemische  Daten  zu  Konstitutionsbestimmungen  erfolgreich  ver- 
wenden können.  Ja  neuerdings  haben  E.  Fischer  und  Wrede, 
sowie  Auwers  und  Roth  begonnen,  diese  Beziehungen  einem 
systematischen  Studium  zu  unterwerfen  und  bereits  wichtige  B«- 
sultate  erhalten. 

Zuerst  glaubte  man,  daß  die  Verbrennungswärme  in  homo- 
logen Reihen,  mit  der  Zunahme  eines  Moleküls  um  GH,,  um 
einen  konstanten  Betrag  wachse.  Doch  zeigte  die  Verfeinerung 
der  Methoden,  daß  dieser  Betrag  meist  nur  annähernd  konstant 
ist,  und  daß  sich  in  manchen  Fällen  sogar  recht  erhebliche  Ab- 
weichungen vom  Mittel  geltend  machen. 


^)  Vgl.  die  nach  Abschloß  dieser  Neubearbeitung  erschienenen  Arbeiten 
von  K  Fajans,  Ber.  68,  643  (1920)  and  v.  Steiger,  Ber.  68,  666  (1920). 
E.  Fajans,  „Sablimationsw&rme  und  Yalenzkrafte  der  Eohlenstoffmodifi- 
kationen".  Zeitsohr.  f.  Physik  1,  101  (1920).  —  >)  Die  Wärmetönungen 
werden  in  g-cal  oder  kg-oal  angegeben/  —  Ig-cal  ist  diejenige  Wärme- 
menge, die  einem  Gramm  Wasser  von  16<>  hinzugefügt  werden  muß,  um  seine 
Temperatur  um  VC  zu  erhöhen  (s.  Nernst,  Theoretische  Chemie,  6.  Aufl.» 
8.12).  1000  g-cal  sind  gleich  1  kg-cal.  —  Bis  1880  benutzte  man  die 
„Nullpunktcalorie^,  d.  h.  die  Wärmemenge,  die  nötig  ist,  um  lg  Wasser 
von  0^  auf  1^  zu  erhitzen.  Die  Nullpunktcalorie  ist  1,008  mal  so  groß  wie 
die  obige  g-cal.  Das  ist  besonders  mit  Rücksicht  auf  J.  Thomsens  Unter- 
suchungen zu  beachten,  der  stets  die  Nullpunkt -g-oal  gebraucht.  —  ')  Vgl 
auch  P.  Lemoulty  Compt.  rend.;  siehe  dazu  Thomsen,  Zeitschr.  f.  anorg. 
Ghem.  40,  185  (1904)  und  Auwers;  Ann.  886,  lOSff.  (1911);  siehe  auch 
A.  V.  Weinberg,  Ber.  62,  1501  (1919);  ferner  E.  Fajans,  Ber.  68,  64S 
(1920)  und  V.  Steiger,  Ber.  68,  666  (1920).  Die  letzten  zwei  Arbeiten  sind 
nach  dem  Abschluß  dieser  Neuauflage  erschienen. 
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Bei  iBomeren  Verbindungen  sind  die  Unterschiede  im  all- 
gemeinen nicht  groß.  Es  hängt  ganz  Ton  der  Art  der  Isomerie 
ab,  ob  die  Differenzen  in  den  Verbrennnngswärmen  etwas  be- 
deutender sind.  Gerade  hier  ist  es  nötig,  darauf  zu  sehen,  daß 
die  Yerbrennungswärmen  der  zu  yergleichenden  Substanzen  auf 
1  bis  2  Promille  genau  bestimmt  sind.  Vor  allem  hüte  man  sich, 
die  Messungen  verschiedener  Beobachter  ohne  genaue  Orientierung 
in  deren  Methodik  zu  yergleichen.  Nach  den  Verfeinerungen,  die 
Stohmann,  E.  Fischer  und  Wrede,  Auwers  und  Roth  der  Be- 
stimmung der  Verbrennungswärme  zuteil  werden  ließen,  kann  man 
jetzt  folgendes  für  die  Isomerie  als  festgestellt  annehmen.  Primäre 
Alkohole  (s.  oben)  haben  eine  größere  Verbrennungswärme  als 
sekundäre  und  tertiäre,  substituierte  Malonsäuren  eine  höhere  als  die 
isomeren  Bemsteinsäuren.  Von  Isomeren  mit  labilen  Modifikationen, 
wie  Malein-  und  Fumarsäure,  hat  das  labilere,  das  mit  den  größeren 
Affinitätskonstanten,  die  höhere  Verbrennungswärme  i). 

Von  den  zwei  Kohlenwasserstoffen  der  Formel  G^His,  Gyclo- 

hexan    i    *        *   i    %nd  Hexen. CH8(CH,)8-CH=CHa,  hat  das 
C  Hjj— C  Hj— C  Hj 

Hexen  die  größere  Verbrennungswärme. 

Von  den  Gesetzmäßigkeiten  in  den  Verbrennungs-  bzw.  Bil- 
dungswärmen, welche  den  Übergang  aus  dem  Benzolkem  in  den 
hydrierten  Benzolkem  regeln,  ist  schon  früher^)  die  Rede  gewesen. 
Es  hat  sich  daraus  die  große  Wichtigkeit  der  Ealorimetrie  für 
das  Studium  des  ungesättigten  Zustandes  ergeben.    Als  Thiele 

uun  seine  Hypothese  Ton  Partialvalenzen  au&tellte,  konnte  er 

•        ^^     • 

nur  vermuten,  daß  das  konjugierte  System  CH=C-C=:CH-CH2  eine 

H  H 
geringere  Verbrennungswärme  habe  als  das  weniger  gesättigte: 

CH=CH— CHa— CH=CH.  Neuere  Untersuchungen  von  Auwers  und 
Roth  haben  diese  Lücke  ausgefüllt  und  die  Vermutung  Thieles 
bestätigt.  Gemeinsam  mit  Eisenlohr  haben  sie  dann  auch  das 
spektrometrische  Verhalten  der  kalorimetrisch  untersuchten  Körper 
geprüft  und  sind  dabei  zu  bemerkenswerten  Parallelismen  im 
optischen  und  thermischen  VerhcJten  der  Körper  gekommen. 

^)  Vgl.  aaoh  W.  A.  Roth  und  B.Störmer,  Ber.  46,  260  (1913);  ferner 
Hoth  und  Ostling,  Ber.  4A,  826  (1918).  —  *)  S.  80. 

20* 
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Zunächst  bestimmten  Auwers  und  Both  in  der  Terpenreihe 
die  Yerbrennungswärme  von  Verbindungen,  die  zwei  nicht  kon- 
jugierte Doppelbindungen  im  Molekül  enthalten.    Es  waren  das: 

CH, 

'^ /    N3H,  '^ /     N3H,      ^ /     N3H. 

Limonen  Dipenten  Sylveatren 

Dann  worden  folgende  Verbindungen  mit  konjugierten  Doppel- 
bindungen gewählt: 

^=^    \CH3  ^— ^    \CH,  ^—^    \CH3 

a-Phellandren  Carvenen  a-Terpinen 

Es  ergab  sich,  daß  die  Verbindungen  mit  konjugierten  Doppel- 
bindungen erheblich  niedrigere  Verbrennungswärmen  hatten 
als  ihre  Isomeren  mit  nicht  konjugierten  Doppelbindungen.  Ja, 
die  Differenzen  waren  in  obigen  Fällen  so  bedeutend,  daß  selbst 
durch  die  Fehler,  die  kleine  Verunreinigimgen  hervorrufen,  der 
Unterschied  nicht  yerwischt  wurde.  Hier  kann  man  also  der 
Verbrennungswärme  in  zweifelhaften  Fällen  eine  ausschlaggebende 
Rolle  bei  der  Eonstitutionsbestimmung  ceteris  paribus  zuerteilen. 

Die  gleiche  Erscheinung,  freilich  mit  geringeren  Differenzen, 
zeigte  sich  in  der  Styrolreihe  i),  so  daß  nach  dem  jetzigen  Stande 
der  Untersuchungen  folgendes  gilt:  Verbindungen  mit  konjugierten 
Kohlenstofidoppelbindungen  haben  eine  geringere  Verbrennungs- 
wärme als  ihre  konstitutionsähnlichen  Isomeren  mit  nicht  kon- 
jugierten doppelten  Bindungen.  Das  beweist,  daß  sie  Systeme 
geringerer  chemischer  Energie  darstellen.  Sie  sind  eben  gesättigter 
und  besitzen  eine  entsprechend  größere  Stabilität. 

Nun  haben  wir  gesehen,  daß  Körper  mit  konjugierten  Doppel- 
bindungen im  optischen  Verhalten  Exaltationen  zeigen,  und  daß 
man  sie  daran  direkt  erkennen  kann.  Merkwürdigerweise  ent- 
spricht den  höheren  optischen  Eonstanten  bei  konjugierten  Eohlen- 
stoffdoppelbindungen  eine  geringere  Verbrennungswärme.  Wenn 
man  in  zweifelhaften  Fällen  beides  findet,  wird  man  nach  den 


1)  liebigs  Ann.  873,  287  (1910). 
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jetzigen  Erfahrungen  für  die  Annahme  einer  konjugierten  Bindung 
plädieren  können.  In  bezug  auf  die  Größe  der  Differenzen  zeigen 
Refraktion&fwerte  und  Verbrennungswärme  etwa  die  gleiche  Größen- 
ordnung, die  Dispersionswerte  sind  beiden  aber  in  dieser  Hinsicht 
überlegen. 

Versuche  beim  Limonen  zeigten  nun,  daß  YerunreinigungeUf 
die  auf  optischem  Wege  nicht  mehr  nachweisbar  sind,  sich  in 
den  Werten  der  Verbrennungswärmen  noch  bemerkbar  machen. 
In  solchen  Fällen  ist  die  thermische  Methode  der  viel  einfacher 
auszuführenden  optischen  überlegen.  Wenn  möglich,  sollte  man 
deshalb  immer  die  Konstanten  beider  Gebiete  bestimmen  lassen. 

Wie   im  Torigen  Kapitel  mitgeteilt,    setzten  Substitutionen 

an  den  inneren  KohlenstoSatomen  im  konjugierten  Systeme  (z.  B. 

•         • 

—C=C C=C—  usw.),    sogenannte  -Störungen",   die   optischen 

'   iH.     HH 
Exaltationen  erheblich  herab  und  heben  sie  unter  Umständen 
Töllig  auf.    Beim  a-Phellandren: 


'^^\.=:/' 


8 


ist  eine  solche  optische  „Störung"  Torhanden,  und  hier  zeigt  auch 
die  Verbrennungswarme  keine  so  große  Anomalie,  wie  bei  nicht 
gestörten  konjugierten  Bindungen. 

Bei  den  Ringsystemen  hatte  man  schon  früher  festgestellt, 
daß  die  Tri-  und  Tetram.eth7lenringe  eine  yerhaltnismäßig  hohe 
Verbrennimgswärme  gegenüber  den  Penta-  und  Hexamethylen- 
ringen  haben.  Stohmann  fand  aber,  daß  die  Verbrennungswärme 
der  Tetramethjlenyerbindungen  entgegen  der  Baey ersehen  Span- 
nungstheorie größer  ist  als  die  der  Trimethylenkörper.  Das  haben 
neuerdings  W.  A.  Both  und  G.  J.  Ostling  bestätigt  und  dargetan, 
daß  sich  die  Binge,  einschließlich  der  Doppelbindung,  nach  ihrem 
Energieinhalt  folgendermaßen  ordnen:  Fünfring  (kleine  Differenz 
gegen)  Sechsring  (etwas  größer  als)  Doppelbindung  (große  Diffe- 
renz gegen)  Dreiring  und  Vierring.  Ein  Siebenring  scheint  einen 
etwas  größeren  Energieinhalt  zu  bedingen  als  ein  Sechsring. 
Starke  Unsymmetrie  im  Molekül  scheint  den  Energieinhalt  eben- 
falls zu  erhöhen. 
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Sind  bisher  auch  nur  relatir  wenige  Reihen  ron  Verbindungen 
exakt  untersucht,  so  zeigen  sich  doch  schon  wertTolle  Gesetz- 
mäßigkeiten und  Beziehungen  zwischen  thermischem  und  optischem 
Verhalten,  so  daß  wir  ron  dem  weiteren  Ausbau  des  Gebietes 
noch  Wichtiges  erwarten  können. 


Auf  die  Beziehungen  zwischen  Konstitution  und  magnetischem 
Drehungsrermögen  der  Polarisationsebene  ^),  elektrischer  Leitfähig- 
keit*) u.  a.  kann  nur  yerwiesen  werden. 


XL 

Psendosänren  und  Psendobasen. 

Ein  besonderer  Fall  Ton  Tautomerie  und  Desmotropie,  der 
uns  auf  das  Gebiet  der  Umlagerungen  führt,  liegt  bei  den  so- 
genannten Pseudosäuren  und  Pseudobasen  vor.  EGstorisch 
knüpft  die  Lehre  Ton  diesen  Verbindungen  an  die  Konstitution 
der  aliphatischen  Nitrokörper  an. 

Nach  der  Entdeckung  dieser  Verbindungen  hatte  Viktor 
Meyer  gefunden,  daß  sich  ihre  Bildungsweise  und  ihr  chemisches 
Verhalten  sehr  gut  mit  den  Formeln  wahrer  Nitrokörper  R.GH, 
.NO2  usw.  in  Einklang  bringen  läßt,  Torausgesetzt,  daß  man  an- 
nimmt, den  Metallsalzen  komme  die  Konstitution: 

R.CHNO, 
Me 

zu.  Wir  haben  früher  gesehen,  wie  die  Annahme,  daß  Alkali- 
metalle direkt  an  Kohlenstoff  gebunden  sein  können,  der  damaligen 
Theorie  eingefügt  werden  konnte. 

Nun  kam  1888  A.  Michael*)  bei  Studien  über  die  Salz- 
bildung des  Acetessig-  und  Malonesters  und  ähnlicher  Verbindungen 
zu  der  Ansicht,  daß,  wenn  ein  Metallatom  bei  der  Salzbildung 
die  Wahl  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  oder  einem  anderen 
negativen  Atom  hat,  es  sich  an  den  Sauerstoff  bzw.  das  andere 


^)  Siehe  W.  H.  Perkin,  Journ.  Chem.  Soo.  65;  ZeitBchr.  f.  phys.  Chem. 
21,  450,  561;  27,  447.  —  *)  Eohlransoh  und  Holborn,  Leitvermögen  der 
Elektrolyte.    Leipzig.  —  >)  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  87,  507  (1888). 
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negative  Atom  begibt.  Dem  Natriumnitromethan  erteilte  er  des- 
halb die  Formel: 

0 

II 

HjC=NONa 

Diese  Formel  fand  bald  darauf  einen  eifrigen  Verteidiger  in 

J.  U.  Nef  1).    Ein  solches  Salz  leitete  sich  von  einer  Säure  der 

Formel: 

0 

HjC=NOH 

ab,  die  freilich  aus  der  BüduQgsweise  des  Nitromethans  nicht  ohne 
weiteres  ersichtlich  war. 

Als  nun  1895,  unabhängig  Toneinander,  Holle  man  ^),  Han  tzsch 
und  Schnitze^),  sowie  Konow^low^)  fanden,  daß  fettaromatische 
Nitrokörper,  wie  z.  B.  Phenjlnitromethan,  GeHsGHaNOa,  in  zwei 
isomeren  Formen  erhalten  werden  können,  da  lag  es  nahe,  hier 
Desmotropie  im  Sinne  der  Formeln: 

OflH5CHa.NO,    und    CflH5.CH=N00H 

zu  yermuten.  Die  eine  Form  des  Phenjlnitromethans  war  fest, 
aber  labil  und  wandelte  sich  allmählich  in  die  flüssige,  stabile  um. 
Die  feste,  labile  Form  zeigte  eine  Anzahl  von  Beaktionen  (Färbung 
mit  Eisenchlorid,  Beaktion  mit  Phenylisocyanat  usw.),  die  auf  die 
Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe  im  Molekül  schließen  ließ;  die 
flüssige,  stabile  zeigte  diese  Beaktion  nicht  Beide  hatten  aber 
ein  merkwürdiges  Verhalten  gegen  Sodalösung.  Das  labile,  feste 
Pheiiylnitromethan  löste  sich  leicht  in  kalter  Natriumcarbonat- 
lösung  auf,  das  stabile,  flüssige  nur  langsam  und  träge.  Als  dann 
die  Sodalösung  des  letzteren  angesäuert  wurde,  schied  sich  nicht 
mehr  die  stabile,  ölige,  sondern  die  labile,  feste  Form  ab. 
Bei  dem  (langsam  erfolgenden)  Auflösungsprozeß  in  Soda  war  somit 
die  stabile,  ölige  Form  des  Phenylnitromethans  unter  Änderung 
ihrer  Konstitution  in  ein  Salz  der  labilen,  festen  Form  über- 
gegangen.   Da  diese  labile,  feste  Form  zudem  die  Beaktionen  der 


1}  LiebigB  Ann.  270,  880  (1892);  280,  268,  290  (1894);  Ber.  29,  1222 
(1896).  —  «)  Rec.  d.  trav.  d.  chim.  d.  Pays-Bas  14,  129  (1896);  16,  856;  16, 
162;  Ber.  88,  2913.  —  »)  Ber.  29,  2198  (1896).  —  *)  B«r.  29,  699,  2251  (1896); 
vgl.  aaoh  Hantzsoh,  Ber.  88,  2542  (1900). 
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Hydrozylgrappe  zeigte,  nahm  Hantzsch  an,  daß  ihr  eine  der 
beiden  Formen:  q  q 

CeH5CH=N0H     oder    CeHg.Cm-NOH 

zukam.  Da  man  noch  keine  sicheren  Methoden  kennt,  zwischen 
so  feinen  Differenzen  in  der  Atomgruppierung  zu  unterscheiden, 
so  schreibt  man  für  die  sauren,  sogenannten  Isonitrokörper: 
R.CH=NOOH,  wobei  man  eine  der  beiden  obigen  Formeln  zu- 
grunde legen  kann.  Kam  dem  sauer  reagierenden  Phenylisonitro- 
meihan  die  Formel  C6H5GH=NOOH  zu,  so  blieb  für  sein  neutral 
reagierendes  Isomeres  nur  die  Konstitution: 

übrig.  CeH5.CH,.N0, 

Nachdem  man  in  diesem  Falle  der  Atomgruppierung 

Ar.CHj.NO, 

neutrale  Beaktion  zugeschrieben  hatte,  war  es  nur  konsequent,  das 
auch  bei  den  rein  aliphatischen  Nitroyerbindungen  zu  tun,  und  dann 
durfte  man  den  Alkalisalzen  derselben  nicht  mehr  die  Formel: 
-CH-NOj,  sondern  mußte  ihr  die  desmotrope:  — CH=NOONa  zu- 

Na 

erteilen.  Hantzsch  tat  diesen  Schritt  ohne  weiteres,  und  nun 
erhob  sich  die  Frage,  ob  die  freien  Nitromethane  ebenfalls  Iso- 
nitrokörper sind  oder  ob  sie  wirkliche  Nitromethane  darstellen 
und  bei  der  Salzbildung  tautomer  reagieren.  Schon  früher  war 
A.  F.  Hellem  an  1)  beim  m-Nitrophenylnitromethan  auf  den  yor- 
trefflichen  Gedanken  gekommen,  hier  eine  physikalische  Methode 
zur  Entscheidung  heranzuziehen,  die  schon  oft  bei  Konstitutions- 
bestimmungen wertyoUe  Dienste  geleistet  hatte:  die  Methode  der 
elektrischen  Leitfähigkeit^).  Als  Holleman  eine  wässerige  Lösung 
des  m-Nitrophenylnitromethans  mit  der  äquiyalenten  Menge  Salz- 
säure zersetzte,  behielt  diese  Lösung  anfangs  noch  die  Farbe  und 
wurde  erst  im  Laufe  einiger  Minuten  farblos.  Während  dieser 
Zeit  ging  die  elektrische  Leitfähigkeit  yon  einem  relatiy  hohen 


1)  Ber.  88,  2918  (1895);  femer  W.  Ostwald,  Jonm.  f.  prakt  Chem.  81, 
433  (1885);  Zeitichr.  f .  phys.  Chem.  8,  170,  418  (1889)  und  dessen  „Handbnoh 
d.  phys.  Chem.^;  ferner  Walker,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  4,  319  (1889); 
Bader,  ebenda  8,  289  (1890);  P.  Waiden,  ebenda  8,  433  (1891);  Bredig, 
ebenda  18,  289  (1894);  Holleman,  Reo.  trav.  ohim.  14,  129  (1895);  siehe 
auch  16,  162  (1897);  F.  Henrich,  Ber.  87,  1406  (1904)  usw. 
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Wert  allmählich  bedentend  herab.  Schon  damals  Termutete 
llolleman,  daß  m - Nitropfaeajlnitromethan  in  zwei  isoniercn 
Modiäkatiocen  existiert,  deren  eine,  labile,  den  Salzen  eDtspricht'). 

Als  nun  Hantzsch  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Schülern  eine 
Lösnng  Toa  frisch  dargestelltem  Isophenylnitromethan  anf  seine 
elektrische  Leitfähigkeit  hin  nntersnchte,  ergab  es  sich,  daß  eine 
solche  vorhanden  war.  Beim  Stehen  nahm  aber  diese  Leitfähig- 
keit allmählich  ab,  nm  schließlich  völlig  zu  Tenchvinden.  In  dem 
Maße,  wie  die  elektrische  Leitfähigkeit  abnahm,  hatte  sich  aber 
auch  der  Isonitrokörper  in  das  wahre  Pheaylnitromethan  ver- 
wandelt, und  als  die  elektrische  Leitfähigkeit  TefBchwunden  war, 
fand  sich  anch  kein  Isonitromethan  mehr  vor. 

Den  Natriumsalzen  des  Nitromethans  und  Nitroäthans  maßte 
man,  wie  oben  mitgeteilt,  die  Formeln  HiC=NOONa  und 
CH,CH=NOONa  znschreiben.  Säuert  man  die  wässerige  Losung 
dieser  Salze  an,  so  müssen  primär  die  freien  IsonitrOTerbindungen 
H,C=NOOH  ond  CH,CH=N0OH  entstehen,  die  den  elektrischen 
Strom  in  wasseriger  LöBung  leiten.  Für  den  Fall,  daß  diese  Iso- 
nitrokörper flieh  sekundär  zu  den  wahren  Nitroverbindungen  CH, 
■  N0|  nnd  CHj.CHjNOi  isomerisieren,  muß  dann  die  elektrische 
Leitfähigkeit  zurückgehen,  da  ein  Wasserstoffatom  in  den  Ibo- 
nitroverbindungen  als  Ion  fungieren  kann,  in  den  wahren  Nitro- 
verbindungen aber  nicht. 

Hautzach  ging  nun  bei  einem  quantitativen  Versuche  von 
einer  verdünnten,  '^Userigen  Lösung  des  Natriumnitroäthans  aus 
und  versetzte  sie  mit  der  äquivalenten  Menge  Salzsäure,  so  daß 
Umsetzung  im  Sinne  der  Gleichung: 

CHg.  CH=NOONa  +  HCl=N«a  +  CHj .  CH=rNOOH 
atattändei     Da  solche  Umsetzungen   momentan   vor   sich   gehen, 
so  mußte  die  Keaktionsfiüssigkeit,  immittelbar  nach  dem  Misclimi 
der  zwei  Lösungen  außer  Ionen  von  Natrium  und  Chlor  so 
von  Wasserstoff  und  CH,— CH=NOO'—  enthalten  nnd  desl 
besser  den  elektrischen  Strom  leiten,  als  eine  Lösung  von  E< 
salz  in  gleicher  Konzentration.    In  der  Tat  war  die  Leitfähig 
der  Keaktionsäüfisigkeit  unmittelbar  nach  dem  Mischen  erbet 
größer,  als  die.  Leitfähigkeit  einer  gleich  koDzentrierteu  Eoche 
lösung   unter   analogen   Bedingungen.     Allmählich   ging 

1)  Reo.  trav.  ohim.  14,  129  (ISSS). 
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Leitangsyermögen  der  Reaktionsflfisaigkeit  aber  mehr 
und  mehr  zurück,  um  schließlich  auf  das  der  gleich  kon- 
zentrierten Kochsalzlösung  zu  sinken  und  dabei  konstant 
zu  bleiben.  Dieser  Rückgang  der  Leitfähigkeit  war  offenbar 
dadurch  bedingt,  daß  Ionen  des  Isonitroäthans  GHs— GH^ztzNOO — 
sich  allmählich  mit  Wasserstoffionen  zu  nicht  dissozüerbarem 
wahren  Nitroäthan  rereinigten: 

CHj .  CH=NOO'  +  H=:CH, .  CH, .  NOj 

und  dadurch  aus  der  Lösung  verschwanden. 

Auch  der  umgekehrte  Vorgang  konnte  durch  die  elektrische 
Leitfähigkeit  messend  rerfolgt  werden.  Während  sonst  starke 
Säuren  mit  Basen  sich  momentan  zu  Salzen  umsetzen,  verhalten 
sich  wahre  Nitrokörper  anders:  sie  gehen  allmählich  in  Salze 
über,  da  sie  sich  zuerst  in  das  Isonitroderivat  umwandeln  müssen, 
wozu  meist  Zeit  erforderlich  ist  Um  diesen  Vorgang  in  seinem 
zeitlichen  Verlaufe  messend  verfolgen  zu  können,  mischte 
Hantzsch  äquimolekulare  Lösungen  von  echtem  Nitroäthan  und 
Natriumhydroxyd  und  maß  die  Leitfähigkeit.  Unmittelbar  nach 
dem  Zusammengeben  war  sie  von  der  Größenordnung,  wie  eine 
gleich  konzentrierte  Natriumhydrozydlösung  sie  zeigt  In  dem 
Maße  aber,  wie  die  Salzbildung  vor  sich  ging  und  damit  die 
Hydroxylionen  der  Hydroxydlösung  verschwanden: 

CHs.CHjNOj  +  Na+OH'  =  CH3.CH=N00'--f  Na +H,0, 

sank  die  Leitfähigkeit  auf  einen  Wert  herab,  der  so  groß  wai% 
wie  der  einer  gleich  konzentrierten  Natriumnitroäthanlösung,  lun 
darauf  konstant  zu  bleiben. 

Damit  war  bewiesen,  daß  das  Nitroäthan  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  ein  wahrer  Nitrokörper  ist  und  daß  es  sich  bei  der 
Salzbildung  in  einen  Isonitrokörper  verwandelt  So  wie  es  aus 
den  Darstellungsmethoden  resultiert,  ist  Nitroäthan  nur  scheinbar 
eine  Säure,  in  Wirklichkeit  vielmehr  ein  völlig  neutraler  Körper. 
Wenn  es  Salz  bildet,  so  reagiert  es  nicht  nach  der  ihm  im  freien 
Zustande  zukommenden  Formel: 

C  H3  •  G  Hf  •  Xh  Oj , 

sondern  es  lagert  sich  zuerst  in  die  is]omere  Form: 

CH3.CH=N00H 

um.  Solche  Verbindungen,  die  also  nur  scheinbar  Säuren 
sind  und  die  nur  unter  Änderung  ihrer  Konstitution  Salze 
bilden  können,  nennt  Hantzsch  Pseudosäuren. 
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Um  die  große  Beaktionsfähigkeit  einer  aci- Nitroverbindung 
in  der  Formel  zum  Ausdruck  zu  bringen,  schlägt  0.  Saudisch^ 
folgende  Schreibweise  für  den  Fall  vor,  daß  eine  wässerige  Lösung 
von  Nitromethan  mit  Alkali  versetzt  wird: 

(OKv  /  Ol 

H^C.N       OH    bzw.     LH^C— N        |0H. 

I  u 

Die  Formel  I  entspricht  der  Wernerschen  Schreibweise  für 
Ammoniumsalze.  In  Formel  11  ist  die  eine  Valenz  des  Y.  Stick- 
stoffs, die  Ton  der  anderen  verschieden  ist,  durch  eine  Wellen- 
linie ausgedrückt.  Im  Sinne  der  Pfeifferschen  Anschauung  ist 
das  Eohlenstoffatom  des  Nitromethans,  das  sich  dem  dreiwertigen 
Zustand  nähert,  mit  einem  Pfeil  versehen.  Damit  ist  mehr  als 
bisher,  freilich  noch  nicht  alles  ausgedrückt  Unsere  Struktur- 
formel^  vermögen  eben  nur  einen  begrenzten  Teil  des  wirk- 
lichen Verhaltens  der  chemischen  Verbindungen  zum  Ausdruck 
zu  bringen. 

Auch  basische,  von  fünfwertigem  Stickstoff  sich  ableitende 
Verbindungen,  die  ja  jedenfalls  den  elektrischen  Strom  leiten, 
zeigen  ein.  analoges  Verhalten.  Ersetzt  man  im  Methyl  -  Phenyl- 
acridiniumchlorid  (I),  das  Gl  durch  OH,  so  muß  ein  echtes  Am- 
moniamhjdrat  (II)  entstehen,  von  dem  man  basische  Eigenschaften 


C,H5 

CeHs 

CaHgOH 

A 

1 

Y 

^®^*\tIx    *^* 

CHs  Cl 

(Ms  OH 

CH, 

I 

U 

TTI 

erwarten  müßte.  Nun  erwies  sich  aber  der  bei  diesem  Ersatz 
entstehende  Körper  als  völlig  indifferent,  in  Wasser  unlöslich, 
ohne  irgendeine  der  Eigenschaften,  die  wir  bei  Ammoniumbasen 
beobachten.  Viel  besser  stimmt  sein  Verhalten  auf  die  Formel 
eines  Phenjlmethylacridols  (III). 


1)  Ber.  49,  1162  (1916). 
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Darum  untersuchte  Hantzsch  den  Ersatz  von  Gl  durch  OH 
im  Methylphenylacridiniumchlorid  gewissermaßen  in  statu  nascendi 
durch  die  elektrische  Leitfähigkeit  Er  fand  dabei  primär  in 
wässeriger  Lösung  ein  Leitrermögen,  das  dem  Dissoziationsgrade 
des  Kalis  entsprach.  Allmählich  geht  dies  Leitvermögen  aber 
mehr  und  mehr  zurück  und  sinkt  schließlich  auf  Null.  Hantzsch 
interpretiert  diese  Erscheinung  wie  folgt:  Beim  Ersatz  Ton  Chlor 
in  obigem  Chlorid  durch  OH  entsteht  zunächst  eine  wahre 
Ammoniumbase,  die  sich  indessen  rasch  umlagert,  indem  die 
Hydroxylgruppe  vom  Stickstoff  an  den  Kohlenstoff  wandert: 

CgHs  ^6^6  ^Hs  ^H 

cHs  ci  dH,  OH  ce, 

Phenylmethyl-  Phenylmethyl-  Phenylmethyl- 

acridiniumchlorid  acridiniamhydrat  acridol  ^). 

Auch  hier  hat  die  dissoziierte  Verbindung  eine  andere  Kon- 
stitution wie  die  nicht  dissoziierte,  die  ein  Beispiel  einer  Pseudo- 
ammoniumbase  oder  kurz  einer  Pseudobase>)  ist  Läßt  man 
kaustische  Alkalien  oder  feuchtes  Silberoxyd  auf  Halogenalkylate 
des  Chinolins 


(R  =  Alkyl)  einwirken,  so  muß  man  als  erstes  Produkt  eine  echt« 
Ammoniumbase: 


%/Y 


R      OH 


^)  Vgl.  analoge  ümlageraDgen  von  NH^  statt  OH  bei  Derivaten  des 
Ammoniumamids  H^N.NHa.  Vgl  H.  Decker,  Ber.  88,  749  (1906);  46,  96P 
(1918).  —  «)  Ber.  «2,  3109  (1899).  VgL  auch  H,  Decker,  Ber.,  Jahrg.  1895. 
1899,  1902. 
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erwarten.    Es  entstehen  aber  Pseudobasen,  denen  man  besonders 
die  Konstitntion:  ^^^/% 


u 


znerteilte.  Untersuchungen  von  A.  Kaufmann  i)  mit  P.S trübin 
und  J.  M.  Play  Janini  haben  neuerdings  ergeben,  daß  sich  die 
Beaktionen  dieser  Pseudobasen  yiel  besser  mit  der  Formel  ron 
o- Alkylaminozimtaldehyden  ^  „ 

R 
in  Einklang  bringen  lassen. 

Nachdem  R.  Willstätter  in  seinen  schönen  Arbeiten  über 

die  Anthocyane  diese  als  eine  große  Klasse  natürlich  Torkommender 

Derivate  von  Sauerstoffbasen  (s.  später  bei  Oxoniumyerbindungen) 

erkannt  hatte,  fand  er,  daß  das  farbige  Gyanidinchlorid  sich  mit 

Alkali  über  eine  farbige  Base  zu  einer  farblosen  Pseudobase  zu 

isomerisieren  vermag  im  Sinne  folgender  Formeln: 

Cl 
I  OH 

H0YY],<I>-0H     _ 

Cyanidinoldorid  Gyanidin,  violett«  Farbbase 

OH«) 
0  OH         I 

hoY^Al/^]|2)-oh 

'^/y^OH 


oder 


B/\  OH  I 

^     ^^  Farblose  Pseudobase,  ^ 


^)  Ben  44,  680,  2670  (1911);  s.  anoh  W.  Koenig,  Joam.  f.  prakt.  Chem. 
8S,  409  (1911),  der  ähxüiob  konstittderte  Pseudobasen  in  der  Pyridinreihe 
fand.  —  3)  Ygi.  Liebigs  Ann.  406;  21  (1915). 
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Psendosäuren  und  Pseudobasen  bilden  den  Gegen- 
stand der  sogenannten  lonisationsisomerie^).  Sehen  wir 
zti,  welche  charakteristischen  Eigenschaften  Hantzsch  fiir  diese 
Ißomerie  ableitet 

Als  Pseudosänren  sieht  Hantzsch  eine  Anzahl  von  Körpern 
an,  TOn  denen  man  bisher  annahm,  daß  sie  direkt  Salze  bilden 
können.  Hierher  gehören  besonders:  echte  Nitrokörper  mit  min- 
destens einem  Wasserstoff atom  an  dem  Eohlenstoffatom,  das  die 
Nitrogruppe  trägt  [also  Kitroparaffine,  wie  CHs.GH^.NOa,  CH^ 
.CH(NOj)j,  HC(N0a)3  usw.];  femer  Nitramine,  z.B.  R.NH.NO,, 
Nitrosamine,  wie  B.NH.NO,  Oximidoketon  -GO-C=NOH  und 

Ghinonozime,  Oxjazokörper,  Nitrophenole  usw.  usw.  Früher  nahm 
man  ao,  daß  diese  Verbindungen  nach  der  Formel,  die  ihre  Kon- 
stitution ausdrückt,  Salze  bilden  können,  z.  B.  GH,.CK(N0s)2, 
NaG(N0a)8  usw.  Nach  den  Untersuchungen  Hantzschs  und 
seiner  Schüler  werden  indessen  diese  Salze  nicht  gebildet,  sondern 
solche,  die  sich  von  einer  isomeren  Formel  ableiten,  wie: 

X.NOOH     X.N0OH     ^NH 

CHs.cf     .   C/     »   C£     u.w. 

^NO,      V0,)2     Vn), 

Als  Pseudobasen  erscheinen  Hantzsch  eine  Anzahl  Yon 
Körpern,  die  aus  Farbstoff  salzen  der  Diphenyl-  und  Triphenyl- 
methanreihe  durch  Zersetzung  mit  Alkalien  hervorgehen.  Bei 
Versuchen  über  die  Leitfähigkeit  des  Systems  [Farbstoffsalz 
(RN Gl) -)- Natron]  beim  KristallYiolett  bei  0<^  machte  Hantzsch 
folgende  Beobachtungen:  als  1  Mol.  Farbstoffsalz  mit  genau 
1  Äquivalent  Natriumhydroxyd  versetzt  wurde,  blieb  die  Flüssig- 
keit im  Anfang  gefärbt,  reagierte  stark  alkalisch  und  zeigte  eine 
Leitfähigkeit,  die  größer  war  als  die  einer  analog  konzentrierten 
Lösung  von  Kochsalz.    Anfangs  entsprach  die  beobachtete  Leit- 


0  Vgl.  A.  HantzBoh,  Ber.  82,  572,  8066  (1899).  Weitere  Arbeiten 
teÜB  von  HantzBoh  allein,  teils  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Schalem  Barth, 
Dollfus,  Hörn,  Kalb,  Eissel,  Lucas,  Osswald,  Reichenberger. 
Veit,  Vögelen  n.  a.  Ber.  88,  600,  607,  628,  641,  3187,  8148  (1899);  $8, 
278,  782,  2542  (1900);  84,  2506,  3142  (1901);  85,  226,  249,  877,  883,  1001 
(1902);  87,  1076,  2705,  3484  (1904);  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  48,  289  (1904); 
Ber.  88,  998,  1004,  2148,  2161  (1905);  89,  139,  153,  1064,  1565,  2472,  2478, 
3072,  3080,  4153  (1906);  Ley  u.  Hantzsch,  Ber.  89,  8149  (1906);  b.  auch 
die  folgenden  Jahrgänge  der  Berichte. 
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fähigkeit  fast  TollBtändig  der  Summe  der  Leitfähigkeit  der  Tier 
zu  erwartenden  Ionen  RN'  +  Cl'  +  Na'  +  OH'.  Allmählich  aber 
entfärbte  sich  die  Lösung,  die  alkalische  Beaktion  nahm  ab  und 
die  Leitfähigkeit  ging  zurück,  um  schließlich  auf  den  Wert  einer 
analogen  Kochsalzlösung  zu  sinken.  Hantzsch  erklärte  diese 
Erscheinung  allgemein  so,  daß  bei  der  momentan  erfolgenden 
Umsetzung  des  Salzes  mit  der  äquivalenten  Menge  Alkati  anfangs 
eine  wirkliche  Ammoniumbase  entsteht,  die  sich  aber  allmählich 
in  eine  nichtleitende,  nichtlösliche  und  farblose  Pseudoammonium- 
base  umlagert,  wobei  eine  Hydroxylgruppe  vom  Stickstoff  an 
Kohlenstoff  wandert.  Allgemein  drückt  Hantzsch i)  diesen  Prozeß 
bei  den  Chinonimidformeln  jener  Farbstoffe  wie  folgt  aus: 


C 

A 


c 


Y 

Farbstofisalz 


\ 


Y 

N 
(R)80H 
echte  Ammonium- 
forbbase  (labil) 


Y- 

A 


OH 


T 


(R). 

Psendoammoniambase 
(Cai'binol),  farblos  (stabil) 


.,Der  ideale  Fall,  daß  anfangs  die  Leitfähigkeit  des  Gemisches 
den  aus  den  vorhandenen  Ionen  (Na'  +  Cl'  +  XN*  +  OH')  additiv 
zu  berechnenden  Maximalwert  zeigte,  ließ  sich  allerdings  nur  bei 
einer  einzigen  Farbbase,  nämlich  der  des  Kristallvioletts,  bei  0^ 
erreichen.  Bei  allen  übrigen  Farbbasen  ergaben  die  Messungen 
selbst  bei  0^  bereits  erheblich  niedrigere  Anfangswerte,  bei  einigen 
sogar  nahezu  oder  fast  völlig  den  Wert  des  Ghlomatriums.^ 
Hantzsch  nimmt  deshalb  an,  daß  sich  hier  „die  Isomerisation 
der  echten  Farbbase  (vom  Ammoniumtypus)  zur  Pseudobase  (vom 
Garbinoltypus)  so  rasch  vollzieht,  daß  die  echte  Base  schon  in 
der  bis  zur  ersten  Messung  verstreichenden  Zeit  zum  Teil  oder 
vollständig  in  die  Pseudobase  verwandelt  worden  ist  3)^. 

Nun  hatte  Homolka  beim  Zersetzen  des  Pararosanilins 
(Neufuchsin)  mit  Kali  gefunden,  daß  sich  vor  dem  endgültig 
entstehenden  Garbiuol  als  Zwischenprodukt  eine  farbige  Base 
bildet,  die  sich  durch  Löslichkeit,  starke  Basizität  usw.  von  jenem 

1)  Ber.  88,  282  (1900).  —  >)  Ebenda. 
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unterscheidet.  Hantzsch  sieht  in  ihr  eine  Imidbase,  die  sich 
ans  der  primär  entstehenden  wahren  Ammoniumbase  durch  Anhy- 
drisierong  bildet: 


(CeH^NH,), 
C 


(C«H,NH,), 

C 


—  H,0 


-OH 
H, 

echte  Ammonium- 
farbbase 


(C,H«NH,), 
C 


+  H,0 


C-OH 


f 


NHj 


Imidbase 
(Homolkas 


Carbinol 
Pararosanilin 


Base)       (Pseadoammoniambase) 


Diese  Imidbase  kann  dann  durch  Anlagerung  von  Wasser  in 
das  Carbinol  übergehen.  Bei  solchen  echten  FwrbstoSammonium- 
basen,  die  analog  wie  obige  Neufuchsinanunoniumbase  noch  Wasser- 
stoff neben  Hy droxyl  am  Stickstoff  enthalten,  formuliert  Hantzsch 
den  Zersetzungsprozeß  der  Farbstoff  salze  folgendermaßen^):  ^Ans 
dem  Farbstoffsalz  entsteht  durch  ein  Molekulargewicht  Natron, 
primär  die  echte  Farbammoniumbase  (1);  dieselbe  isomerisiert  sich 
in  wässeriger  Lösung  langsam  zur  Pseudoammoniumbase  (2)  und 
anhydriert  sich  durch  überschüssiges  Alkali  rasch  zur  Imidbase  (3), 
die  sich  wiederum  langsam  zur  Pseudoammoniumbase  hydratisiert^ : 


Y 


; 


\ 


Y 

A 

j(l) 


X(C1,  NOs  uaw.) 


Lh 


H> 


\^/ 


C-OH 

A 

(8) 

Y 

NH, 


-l-NaOH  II   +HsO 


^)  Ber.  88,  760  (1900) ;  87,  3484  (1904). 
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Analoge  Umlagerangen  finden  nach  Hantzsch  und  Osswald 
statt,  wenn  sich  am  fünfwertigen  Stickstoff  statt  OH  andere 
Gruppen,  z.  B.  GN,  befinden;  dies  wandert  in  demselben  Sinne 
wie  das  Hydroxyl: 


C 

I 


} 


X 


r-CN  N 

Rj  Rj 

echtes  Ammoniameyanid  Pseudoammomumcyftnid 

farbig,  dissoziiert  farblos,  undissoziiert. 

Überall,  wo  man  bei  der  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  in 
der  einen  oder  anderen  Weise  analoge  Abweichungen  Tom  nor- 
malen Verlauf  beobachtet,  kann  man  auf  analoge  Verhältnisse 
schließen.  Aber  auch  in  Fällen,  wo  z.  B.  bei  Nitromethanderivaten, 
Farbstoffbasen  usw.  keine  Abnormität  bei  der  Leitfähigkeit  beob- 
achtet wird  und  z.  B.  bei  Zusammengeben  äquimolekularer  Lö- 
sungen von  Alkalisalz  und  Salzsäure  sofort  der  Wert  einer  ent^ 
sprechenden  Kochsalzlösimg  beobachtet  wird,  nimmt  Hantzsch 
an,  AbIÜ  die  aus  dem  Isönitrosalz  zuerst  abgeschiedene  Isonitro- 
säure  sich  mit  unmeßbar  großer  Geschwindigkeit  in  den  echten 
Nitrokörper  umgewandelt  hat  (VgL  darüber  Ber.  82,  578  bis  579.) 
Freilich  müssen  dann  noch  andere  Kriterien  eintreffen,  und 
Hantzst^h  hat  hier  noch  eine  ganze  Anzahl  diagnostischer  Me- 
thoden angegeben,  die  jedoch  zum  Teil  heute  nicht  mehr  als 
solche  gelten  können. 

Wie  schon  erwähnt,  geht  die  Umwandlung  einer  Pseudosäure 
durch  Alkalien  in  wässeriger  Lösung  oft  erst  allmählich  Ton- 
statten.  Während  echte  Säuren,  auch  wenn  sie  nur  spurenweise 
dissoziiert  sind,  durch  Alkalien  erfahrungsgemäß  momentan 
ionisiert  werden,  löst  sich  z.  B.  Nitroäthan  erst  allmählich  in 
Alkali  aul  Den  Grund  dafür  kennen  wir  jetzt:  der  Körper  muß 
sich  zuerst  in  Isonitroäthan  umwandeln,  und  diese  Umwandlung 
gebraucht  Zeit  In  allen  Fällen,  wo  sich  in  ähnlicher  Weise  ein 
Einfluß  der  Zeit  bei  der  Salzbildung  konstatieren  läßt,  muß  man 
in  analoger  Weise  annehmen,  daß  das  betreffende  Molekül  sich 

Htnxiohi  TlMOTl«n  d.0Tgaii.  Oliemie.    4.  Aufl.  21 
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bei  (oder  Tor)  der  Salzbildimg  zuerst  intramolekular  yerwandelt 
Dies  Verhalten  bezeichnet  Hantzsch  mit  dem  Ausdruck  „lang- 
same Neutralisationsphänomene^  und  stellt  folgenden  ersten 
Satz  auf:  „Wenn  bei  einer  Wassers^toffTerbindung  lang- 
same oder  zeitliche  Neutralisationsphänomene  beob- 
achtet werden,  so  ist  dieselbe  eine  Pseudosäure^^). 

Dieser  Satz  braucht  nun  keineswegs  in  seiner  ümkehrung 
Gültigkeit  zu  haben,  denn  wenn  die  Salzbildung  bei  Pseudosäuren 
merkbare  Zeit  erfordert,  so  kann  die  Rückbildung  der  Pseudo- 
säure  aus  dem  Salz  der  wahren  Säure  mit  so  großer  Geschwindig- 
keit Terlaufen,  daß  sie  mit  unseren  Methoden  nicht  meßbar  ist 

Weiter  zeigte  es  sich  bei  Violursäure  und  anderen  (hdmido- 
ketonen,  dann  aber  auch  beim  Dinitromethan  und  anderen  hierher 
gehörigen  Körpern,  daß  ihre  Leitfähigkeit  mit  steigender  Tem- 
peratur abnorm  stark  zunimmt.  Die  Temperaturkoeffizienten  der 
Leitfähigkeit  und  die  Dissoziationsgrade  wachsen  bei  solchen 
Stoffen  stark  mit  der  Temperatur  und  damit  wächst  natürlich 
auch  die  Dissoziationskonstante  sehr  bedeutend*  Solche  Stoffe 
haben  nach  Hantzsch  sicher  oder  höchstwahrscheinlich  eine 
andere  Konstitution,  als  die  Form  ihrer  farbigen  Ionen  und  Salze. 
Man  kann  also  sagen:  „Abnorm  große  und  mit  wachsender 
Temperatur  wachsende  Temperaturkoeffizienten  der 
Leitfähigkeit,  sowie  abnorm  stark  mit  der  Temperatur 
yeränderliche-  Dissoziationsgrade  und  Dissoziations- 
konstanten  bei  tautomeren  Stoffen  weisen  auf  das  Vor- 
handensein von  lonisationsisomerie  hin^).^ 

Wir  haben  die  Grundzüge  der  Hantzsch  sehen  Theorie  von 
den  Pseudosäuren  und  Pseudobasen  gegeben,  ohne  bisher  der 
kritischen  Einwendungen  zu  gedenken,  die  ihr  von  Anfang  an 
bis  in  die  neueste  Zeit  zuteil  wurden.  Der  Grundgedanke  hat 
sich  in  vielen  Fällen  zweifellos  als  richtig  erwiesen  und  ist  eine 
wundervolle  Fortbildung  unserer  Ansichten  über  Tautomerie  uud 
molekulare  Umlagerungen.  Einwände  richteten  und  richten  sich 
jetzt  noch  gegen  manche  der  diagnostischen  Methoden  zur  Er- 
kennung der  lonisationsisomerie  und  damit  gegen  die  Allgemein- 
heit, in  der  Hantzsch  seine  Theorie  entwickelt  hat.  Mehrfach 
hat   dieser  Forscher   daraufhin   Einschränkungen  gemacht,   die 


1)  Ber.  aS,  578  (1899).  —  «)  L  c 
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oben  bereits  möglichBt  berückdcbtigt  wurden.  Es  hätte  zu  weit 
geführt,  diese  yerwickelten  Streitigkeiten  unparteiisch  zu  referieren, 
und  so  begnügen  wir  uns  damit,  die  wichtigste  Literatur  über 
diesen  Gegenstand  anzuführen  >). 

Xffl. 

Freie  orgamsche  Radikale'). 

Zu  Anfang  der  neunziger  Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts 
trat  der  amerikanische  Chemiker  J.  ü.  Nef  >)  mit  Arbeiten  herror, 
die  an  der  Hand  experimentellen  Materials  den  damals  herrschen- 
den Theorien  der  organischen  Chemie  scharf  zu  Leibe  gingen.  In 
einer  Zeit,  wo  die  Skeptiker  an  diesen  Theorien  zwar  keineswegs 
Terstummt,  aber  in  Anbetracht  der  erstaunlichen  Erfolge  der 
herrschenden  Theorie  doch  stiller  geworden  waren,  erhob  sich 
damit  eine  Stimme,  die  auch  diejenigen  Ansichten  yerwarf,  welche 
gleichsam  ruhende  Pole  im  Wandel  der  theoretischen  Erklärungen 
gewesen  waren.  Daß  er  die  damaligen  Ansichten  über  Tautomerie 
negierte,  hätte  kein  allzu  großes  Aufsehen  erregt,  aber  er  yer- 
sagte  auch  den  neuen  Errungenschaften  über  die  Stereochemie 
des  Stickstoffs  seine  Anerkennung  und  verwarf  yor  allem  zwei 
Grundannahmen,  die  die'wertTollsten  Dienste  geleistet  hatten  und 
noch  leisteten,  nämlich  die  konstante  Yierwertigkeit  des  Kohlen- 
stoffs und  die  Substitution  bei  chemischen  Umsetzungen.  Yor 
allem  bekämpfte  er  die  letztere,  bezeichnete  sie  als  unlogisch, 
behauptete,  daß  diese  seit  Anfang  der  dreißiger  Jahre  mitgeführte 

1)  ZAwidzki,  Ber.  8«,  8334  (1904);  87,  154  (1906);  Hantzsoh, 
ebenda,  S.1076;  Zawidzki,  ebenda,  S.2298;  Bamberger,  ebenda,  S.2468; 
Hantzsch,  ebenda,  S.  1084  a.  2706  (1905);  H.  Kauf f man A,  Zeitsohr.  f. 
Physik.  Ghem.  47,  618  (1904);  Ber.  87,  2468  (1904);  Ley  nnd  Hantzsoh, 
ebenda  88,  3149  (1906);  Baeyer  nnd  Villiger,  ebenda  87,  2846  (1904); 
HantzBoh,  ebenda,  S.  3484;  Enler,  ebenda  88,  1607(1906);  Hantzsch, 
ebenda,  S.  2096;  Euler,  ebenda,  S.  2256;  Hantzsoh,  ebenda,  S.  2703; 
H.  Lund4n,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  54,  532  (1906);  Hantzsoh,  ebenda 
56,  57  (1906).  —  >)  Siehe  Peter  Lipp,  Jahrb.  d.  Radioakt.  n.  Elektronik 
12,  35  (1915).  —  >)  LieMgs  Ann.  268,  261  (1890);  266,  52  (1891);  270,  267 
(1892);  280,  291  (1894);  287,  265  (1895);  288,  202  (1897);  808,  126  (1899); 
818,  1,  137  (1901);  885,  191,  247  (1904);  857,  214  (1907).  —  Eine  schöne  Zu- 
sammenstellung  von  J.  U.  Nefs  Ansichtite  findet  sich  in  seinem  Vortrag: 
On  the  Fandamental  Conceptions  Underlying  the  CThemistry  of  the  Element 
Carbon.  Jonm.  of  the  Amer.  Chem.  Soc.  M,  1549  (1904);  s.  auch  ebenda 
30,  645  (1908). 

21* 
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Hypothese  an  der  Verwirrang  achuld  sei,  die  in  der  orgamschen 
Chemie  herrsche,  and  sacht  sie  in  jeder  Weise  ad  absördam  zu 
führen.  Man  sieht,  nach  Sprache  and  Gebärden  der  reinste  Typoä 
eines  Reyolationärs. 

Hat  Nef  nan  an  Stelle  der  alten,  zuweilen  zweifelsohne 
unzureichenden,  theoretischen  Hilfsmittel  neue  bessere  setzen 
können?  Er  hat  es  in  redlichem  Bemühen  versucht,  und  yoii 
seinen  Arbeiten  haben  besonders  die  allgemeine  Anerkennung 
gefunden,  die  Körper  mit  zweiwertigem  Kohlenstoff,  also  eine  Art 
freier  Radikale,  nachwiesen. 

,  Die  Grundlagen  seines  theoretischen  Systems  bilden  yor  allem 
die  Aniiahme  wechselnder  Wertigkeit  beim  Kohlenstoff  und  eine 
schärfere  Hervorhebung  von  Additionsprozessen  bei  Reaktionen 
der  organischen  Chemie.  Das  waren  damals  keineswegs  durchaus 
neue  Gedanken.  1884  hatte  y.  Baeyer,  L  c,  ausdrücklich  betont^ 
„der  Kohlenstoff  ist  in  der  Regel  yierwertig^,  und  auch  bei 
CyanVerbindungen  hielten  einzelne  zweiwertigen  Kohlenstoff  für 
wahrscheinlich.  Die  Bedeutiing  yon  Additionsreaktionen  bei  orga- 
nischen Reaktionen  hatte  dagegen  Michael  bereits  mehrfach 
hervorgehoben.  Aber  es  gelang  Nef,  diese  Punkte  zu  yerall- 
gemeinem,  experimentell  zu  festigen  und  durch  die  EUnzunahme 
weitgehender  Dissoziation  zu  einem  the'bretischen  System  umzu- 
gestalten, yon  dem  manches  in  die  neueren  Theorien  über- 
gegangen ist 

Zunächst  wies  Nef  nach,  daß  mehrere  Gruppen  yon  orga- 
nischen Verbindungen  zweiwertigen  Kohlenstoff  enthalten.  Kohlen- 
oxyd war  schon  immer  als  ein  Beispiel  unzweifelhaft  zweiwertigen 
Kohlenstoffs  aufgeführt  und  auch  mit  der  bekannten  Phrase  ver- 
erbt worden,  daß  die  Ausnahme  nur  die  Regel  bestätige.  Jetzt 
zeigt  Nef,  daß  in  einer  ganzen  Reihe  yon  Verbindungen  die 
Ausnahme  zur  Regel  wird.  Er  wies  überzeugend  nach,  daß  außer 
Kohlenoxyd  auch  Alkyl-  und  Arylisocyanide  R.N=<3,  Blausäure  HNC, 
Knallsäure  HONC  und  deren  Salze,  sowie  mono-  und  dihalogen- 
substituierte  Acetylene  zweiwertigen  Kohlenstoff  enthalten.  Die  oft 
bedeutende  Reaktionsfähigkeit  (Explosivität),  Giftigkeit  usw.  dieser 
Verbindungen  ist  eine  Äußerung  des  zweiwertigen  Kohlenstoffs. 

Die  Verbindungen  des  zweiwertigen  Kohlenstoffs  manifestieren 
ihre  chemische  Aktiyität  speziell  dadurch,  daß  sie  andere  Sub- 
stanzen anziehen  und  neue  Moleküle  bilden,  in  denen  die  Valenz 
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des  Kohlenstoffs  von  zwei  anf  yier  steigt  Solche  Reaktionen 
nennt  Nef  Additionsreaktionen.  Da  sie  häufig  nicht  so  heftig 
yerlaufen,  wie  man  bei  freien  Radikalen  erwarten  müßte,  so 
machte  Nef  noch  eine  besondere  Annahme. 

Ein  Molekül  kann  nach  ihm  ein  Eohlenstoffatom  mit  zwei 
latenten  Valenzen,  z.B.  R.N=C  oder  auch  R.N=GZI  enthalten, 
wobei  ZI  ausdrücken  soll,  daß  zwei  Valenzen  des  Kohlenstoffs  sich 
gegenseitig  abgesättigt  haben.  Dies  vermag  nach  Kef  nicht  von 
selbst  irgend  eine  chemische  Aktivität  zu  zeigen. 

Substanzen,  die  es  enthalten,  zeigen  yielmehr  deshalb  chemische 
Aktivität,  weil  sie  sich  zu  einem  größeren  oder  kleineren  Betrage 
in  einem  dissoziierten  Zustande  befinden.  Eine  gewisse  Menge 
Alkylisocyanid  R.N=CI]  z.  B.  enthält  in  sehr  geringer  Menge 
Moleküle  mit  freien  Affinitäten,  wie  R.N=G=,  und  diese  disso- 
ziierten Moleküle  sind  im  dynamischen  Gleichgewicht  mit  den 
inerten  der  Formel  R.N=CI1. 

Aus  der  verschiedenen  Reaktionsfähigkeit  von  alkylierten  und 
arylierten  Isocyaniden  geht  hervor,  daß  das  Verhältnis  dissoziierter 
und  nicht  dissoziierter  Moleküle  ein  wechselndes  ist  Die  Ge- 
schwindigkeit der  Additionsreaktionen  bei  ungesättigten  Körpern 
kann  der  Prozentzahl  dissoziierter  Moleküle  proportional  gesetzt 
werden.  Ähnlich  verhält  es  sich  natürlich  mit  den  verschiedenen 
Gliedern  der  Olefin-  und  Acetylenreihe,  und  auch  Methan  z.  B. 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  sehr  geringem  Maße  dissoziiert 
in  der  folgenden  Weise: 

CH4  :^  CHs+H.;    CH4  •:^  CHj:  +  2H-. 

Nach  Nef  hängt  die  chemische  Reaktionsfähigkeit  völlig  von 
diesem  Dissoziatiousprozeß  ab.  Wenn  Reaktionen  sehr  langsam 
verlaufen,  so  ist  der  Prozentsatz  der  Dissoziation  sehr  gering  1) 
und  umgekehrt. 

Am  Beispiel  der  Isocyanide  möge  nun  gezeigt  werden,  wie 
deren  Reaktionen  sich  viel  allgemeiner  und  übersichtlicher  mit 
zweiwertigem  Kohlenstoff  erklären  lassen,  als  durch  die  früheren 
Interpretationen.  Die  dissoziierten  Teile  der  einwirkenden  Stoffe 
greifen  an  den  zweiwertigen  Kohlenstoffatomen  mit  dissoziierten 
Valenzen  an,  und  die  Reaktionen  verlaufen  wie  folgt. 

1)  1.  c. 


1 
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1.  Einwirkung  von  Halogenen: 

yCl  /Cl 

RN=0=  +  C1=CI  -^   RN=CCI      — ^   RN=C< 

I    I  ^Cl  ^a 

2.  Einwirkung  von  Säurechloriden,  wie  R.CO.Ci, 
ClCOCl  U8W.  führt  zu: 

R-N=C<gloR'       RlN^gj^    ^^' 

Diese  Reaktionen  finden  oft  schon  bei  niederer  Temperatur  statt 

•  S.  Sauerstoff  und  Schwefel  binden  sich  doppelt  an  die 

Valenzen : 

R.N=C  +  0  =  R.N=C=0    UBW. 

In  analoger  Weise  addieren  sich  4.  und  ö.  usw.  primäre  Amine 

und  Hydroxylamine  zu: 

H  H 

R.N=C<jjjjX      ^^      ^•^=^<NHOH. 

Alkohole  zu: 

R.N=C<gx 
Merkaptane  zu: 

R.N=C<gj  uiw. 

Besonders  interessant  ist  aber  die  Einwirkung  von  wasser- 
freien Säuren  in  wasserfreien  Lösungsmitteln.  Früher  nahm  man 
an,  daß  der  Stickstoff  der  Angriffspunkt  der  Säure  wäre,  kam 
aber  damit  zu  keiner  stichhaltigen  allgemeinen  Erklärung  der 
experimentellen  Ergebnisse.  Nef  verlegt  den  primären  Angriffs- 
punkt der  Säure  nicht  an  den  Stickstoff,  sQndern  an  das  zwei- 
wertige Kohlenstoffatom  und  gibt  folgende  Erklärung  der  kom- 
plizierten Reaktion: 

R.N=0=  +  HX -^  R.N=C<f  (1) 

R .  N=C= -h  ^>C=N .  R  -^  ßN=C<^H=N.R  ^"^ 

X  X« 

R .  N=C-CH=NR  -I-  2H-X  — ►  R .  NH .  C-CHX-NHR  (III) 

Die  auffallende  Eigenschaft  dieser  Additionsprodukte  an  Iso- 
nitrile:  R.N=C<^y  ^^^  ^^^  ^^  niedriger  Dissoziationspunkt   Das 

so  Tierwertig  gewordene  Kohlenstoff atom  ist  nicht  imstande,  X 
und  Y  über  gewisse  Temperaturgrenzen  hinaus  festzuhalten.  Es 
gibt  infolgedessen '  für  jeden  Fall  eine  Temperatur,   die  sowohl 
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mit  der  Natur  und  mit  der  Masse  von  X  und  Y,  also  auch  fait 
derjenigen  anderer  Substituenten  wechselt,  bei  welcher  das  yier- 
wertig  gewordene  Kohlenstoffatom  wieder  zweiwertig  wird: 

R.N=C<^  ^±:  R.N=C=  +  XY. 

Die  Valenz  des  Kohlenstoffs  ist  also  unterhalb  der  Disso- 
ziationstemperatur ein  Gleichgewichtsphänomen.  Zwischen  yier- 
wertigem  und  zweiwertigem  Kohlenstoff  existiert  ein  dynamisches 
Gleichgewicht  Der  Punkt  yöUiger  Dissoziation  wechselt  indessen 
in  weiten  Grenzen ;  beim  Formaldehyd  0=C=Hj  beträgt  er  -f-  600®, 

beim  Formylchlorid  0=C'<qi  dagegen  —  20^  Für  jede  Verbin- 
dung existiert  bei  jeder  Temperatur  ein  gewisser  Prozentsatz  der 
Dissoziation. 

Die  Additionsprodukte  bei  Isonitrilen  entstehen  nur  für  kurze 
Zeit  und  sind  infolgedessen  schwer  oder  nicht  isolierbar.  DIq 
kontinuierliche  Dissoziation  solcher  Produkte  erzeugt  natürlich 
dissoziierte  Alkylisocyanide,  die  sich  miteinander  kondensieren 
können: 

XR.N=C=:      -^      (B.N=:C)X 

und  häufig  harzartige  Polymerisationsprodukte  bilden.  In  dieser 
Polymerisationsfähigkeit  liegt  vermutlich  der  Grund,  warum  es 
bisher  unmöglich  war,  freies  Methylen  zu  isolieren.  Erwähnt  sei 
noch,  daß  auch  neuerliche  Versuche,  freie  Diarylmethylene  durch 
Abspaltung  yon  Stickstoff  aus  arylsubstituierten  aliphatischen 
DiazoTerbindungen  darzustellen,  nicht  zum  gewünschten  Ziel 
führten  i). 

Zweifellos  hat  Nef  den  schon  aufgegebenen  Glauben  an  die 
Existenzmöglichkeit  von  Radikalen  neu  belebt  Was  ihm  noch 
nicht  geglückt  war,  ein  eklatantes  Beispiel  eines  einwertigen 
Radikals  zu  finden,  das  gelang  seiner  Schule. 

Um  die  Konstitution  des  Tetraphenylmethans  festzustellen, 
suchte  um  die  Jahrhundertwende  der  amerikanische  Chemiker 
M.  Gomberg^)   als  Analogen  zum  Tetranitrotetraphenylmethan 


1)  S.  Staudinger,  Ber.  49,  1928  (1916).  —  >)  Ber.  88,  8150  (1900)  und 
die  folgenden  Jahrgänge.  Auf  eine  zusammenffkBsende  Studie  eines  ver- 
dienten Forflohers  auf  diesem  Gebiete,  J.  Seh  midiin,  ,,Dai  Triphenylmethyl", 
Stuttgart  1914,  und  auch  auf  die  Arbeiten  dieses  Forschers  in  den  Berichten 
sei  verwiesen. 
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(N  03)4(00114)40  (das  ein  charakteristisches  Verhalten  gegen  Na- 
triumalkoholat  zeigte)  das  Hexanitrohexaphen  jläthan  (N020eH4)eCs 
darzustellen.  Da  Fittigs  u.  a.  Methoden  znr  Herstellung  des 
Kohlenwasserstoffs  nicht  zum  Ziele  führten,  so  behandelte  60m- 
berg'  Triphenjlchlor-  und  Triphenjlbrommethan  mit  fein  yer- 
teilten  Metallen  (besonders  Hg,  Ag,  Zn,  Cu  u.  a.),  um  zwei  Tri- 
phenylmethylreste  gleichsam  zusammenzuschweißen: 


(CjHß)8Ca      Cu  (C«H5)8C 

+       =Cu4Cla+  [ 

(C«Hß),ga      Ca  (Q8H6)3C 


Unter  gewöhnlichen  Versuchsbedingungen  wurde  so  nur  ein 
sauerstoffhaltiger  Körper  erhalten.  Als  man  aber  unter  Luft- 
abschluß in  Kohlensäureatmosphäre  arbeitete,  entstand  eine  orange- 
farbige Lösung,  die  beim  Eindunsten  im  indifferenten  Grasstrom 
farblose  Kristalle  abschied,  deren  Analyse  auf  Hexaphenyläthan 
stimmte.  Die  Eigenschaften  dieses  Körpers  waren  aber  in  mehr- 
facher Hinsicht  auffallend.  Er  bildete  farblose  Kristalle,  die 
an  der  Luft  allmählich  gelb  wurden.  Auch  eine  Reihe  von 
Lösungsmitteln  nahm  ihn  mit  gelber  Farbe  auf.  Zugleich  zeigte 
der  Körper  einen  so  unerwartet  stark  ungesättigten  Oharakter, 
daß  Gomberg  ihn  sogleich  als  Triphenylmethyl  (0«H5)8C,  einen 
Fall  Yon  dreiwertigem  Kohlenstoff,  ansprach.  Die  nun  eintretende 
Diskussion,  auf  die  wir  im  Kapitel  „Farbe  und  chemische  Kon- 
stitution^ zurückkommen,  hat  auf  Jahre  hinaus  auch  andere  An- 
sichten über  die  Konstitution  des  Körpers  zur  Geltung  gebracht 
Doch  lassen  sich  die  Reaktionen  des  Körpers  auf  Grund  der  Tri- 
phenylmethylformel  am  besten  yerstehen.  Von  diesen  zahlreichen 
Reaktionen  seien  nur  folgende  angeführt: 

Schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird  die  Verbindung 
leicht  zu  einem  Peroxyd  oxydiert: 

(CeH6)8C-0 

(C«Hß)8C. 


2(CjHß)8C+Oa=  I. 


Dies  Peroxyd  ist  farblos,  schön  kristallisiert,  schwer  löslich 
und  zeigt  das  Verhalten  einer  gesättigten  Verbindung.  Mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  geht  es  in  Triphenylcarbinol  über. 

Halogene,  besonders  Jod,  addieren  sich  leicht  nach  folgender 
Gleichung: 

2(CeH6)8C  +  Jj  =  2(CeHß)8CJ. 
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£ei  genügendem  Überschuß  von  Halogen  entstehen  bei  dieser 
Reaktion  auch  Perhaloide  der  Formel  (C6H5)8CJ.  J5,  die  ihrerseits 
wieder  sehr  reaktionsfähig  sind.  Ebenso  bilden  sich  Additions- 
produkte mit  Halogenmetallen,  wie  AlClg,  SnGl«,  SbClg,  orga- 
nische Hälogenyerbindungen  usw.  Auch  Benzol,  Äther  und  Ester 
addieren  sich  leicht  und  führen  zu  'Verbindungen  der  Formeln: 

(Cß  H6)8  Cv  ^  /Ca  H5        (Ce  H5)8  (X      /C2  Hs 

>0<  ,  >0<  usw. 

(CeH6)3C/    XHß        (CeHß)3C/- ^COCHs 

Leitet  man  in  die  ätherische  Lösimg  des  Triphenylmethyls 
Stickoxyd  oder  Stickstofidioxyd  (mit  Kohlensäure  gemischt)  ein, 
so  werden  diese  Gase  absorbiert.  Im  ersten  Falle  tritt  dabei  eine 
blaugrüne  Farbe  auf,  die  bald  verschwindet.  Die  Erscheinung 
rührt  daher,  daß  sich  primär  Nitrosotriphenylmethyl  bildet,  das 
sich  zu  einer  Bisnitrosylverbindung  polymerisiert  im  Sinne  folgen- 
der Beaktionsfolge: 

(CeH6)3C  +  NO  -^  (CeH5)8C.NO  -^  (C6H5)3C(NO)aC(C6H6)3. 

Stickstoffdioxyd  gibt  ein  Gemisch  von  isolierbarem  Nitro- 
deriyat  und  Salpetrigsäureester  im  Sinne  der  Gleichung: 

2(CeH5)3C  +  2N0a  =  (CeHB)30.N02  +  (C6H5)aC.ONO. 

Analog  wie  die  anorganischen  Radikale  NO  und  NO2  wirken 
später  zu  besprechende  organische  Radikale.  Methylen,  das 
sich  bei  der  Spaltung  yon  Diazomethan  intermediär  bilden  kann, 
addiert  sich  an  Triphenylmethyl  so,  wie  man  es  erwarten  mußte, 
zu  Hexaphenylpropen: 

^^     C(CeH6)3  ^C(C«H6)3 

"^i^      C(CeH5)3  ^^^CCCßHs)« 

Diphenylstickstoff  (C6Hß),N,  den  wir  weiter  unten  kennen 
lernen  werden,  y ereinigt  sich  ebenfalls  mit  Triphenylmethyl  zu 
einem  yöllig  substituierten  Methylamin: 

(CeH6)aN  +  C(CeH6)3  =  (CeH6)aN.  C(C6H5)3. 

Diese  und  andere  Reaktionen  bewiesen  das  eminent  unge- 
sättigte Verhalten  des  Einwirkungsproduktes  von  Triphenylchlor- 
methan  auf  fein  verteilte  Metalle.  War  es  Triphenylmethyl,  so 
mußte  es  einfache  Molekulargröße  zeigen. 

Als  man  nun  das  Molekulargewicht  der  Substanz  nach  der 
Gefriermethode  mit  geschmolzenem  Naphthalin  als  Lösungsmittel 
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bestimmte,  ergaben  sich  Werte  von  330  und  372,  die  erheblich 
größer  waren  als  das  Molekulargewicht  des  TriphenylmethylB  (243), 
aber  auch  bedeutend  geringer  als  das  Molekulargewicht  des  Heza- 
phenyläihans  (486).  In  anderen  Lösungsmitteln  (wie  Nitrobenzol, 
Dimethylanilin,  p-Bromtoluol,  Phenol)  fand  man  dagegen  einen 
Mittelwert  von  477.  Hier  waren  also  Hexaphenyläthanmolekiile 
in  Lösung.  Aber  für  das  kryoskopische  Verhalten  der  Lösung  in 
Naphthalin  gab  schon  Gomberg  eine  einfache  und  naheliegende 
Erklärung:  Das  farblose  Hezaphenyläthan  (aus  Triphenylchlor- 
methan  mit  Silber,  Kupfer  oder  Zink  in  Kohlensäureatmoephäre) 
vermag  sich  in  Lösimgsmitteln  wie  Naphthalin  teilweise  in  Tri- 
phenylmethyl  zu  dissoziieren,  so  daß  ein  Gleichgewichtszustand: 

entsteht,  der  von  Temperatur^),  Konzentration  usw.  abhängt  und 
sich  auch  bei  anderen  Lösungsmitteln  anders  gestalten  kann. 
Diese  Ansicht,  für  die  später  auch  BL  Wieland^)  eintrat,  hat  sich 
nach  längerer  Diskussion  durchgesetzt,  und  entscheidende  Beiträge 
zur  Lösung  dieser  Frage  erbrachten  besonders  auch  W.  Seh  lenk 
und  Mair,  J.  Piccard  u.  a. 

Schlenk  und  Mair>)  bestimmten  das  Molekulargewicht  nach 
der  Siedemethode  in  Benzol  und  berechneten  daraus,  daß  der 
Dissoziationsgrad  des  Hexaphenyläthans  in  Triphenylmethyl  bis 
2U  29,9  Proz.  beträgt.  J.  Piccard^)  hat  die  Annahme  eines 
Gleichgewichts  in  Lösungen  durch  kolorimetrische  Beobachtungen 
bestätigt  Er  fand,  daß  eine  konzentrierte  Lösung  des  Einwirkungs- 
produktes Ton  Metall  auf  Triphenylchlormethan  das  Molekular- 
gewicht des  Hexaphenyläthans  zeigte.  Als  er  nun  eine  fünf- 
prozentige  ätherische  Löfiijing  in  Kohlensäureatmosphäre  mit 
luftfreiem  Äther  verdünnte,  beobachtete  er,  daß  die  ursprünglich 
hellgelbe  Flüssigkeit  immer  intensiver  gefärbt  wurde,  bis  sie  zu- 
letzt in  ein  dunkles  Orangerot  überging.  In  dem  Maße,  wie  die 
Lösung  verdünnter  wurde,  geht  aber  auch  das  Molekulargewicht 
zurück.    Verdunstet   man  nun  die  verdünnten  Lösungen   unter 


^)  In  der  Wärme  z.  B.  besitzen  TriphenylmethyllÖBungen  eine  viel  inten- 
•ivere  Farbe  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Gleichgewicht  hat  sieh 
eben  mit  steigender  Temperatur  stark  nach  rechts  verschoben  (s.  unten).  — 
a)  Ber.  4Si,  3029  (1909).  —  »)  Liebigs  Ann.  SM,  179  (1912).  —  «)  Ebenda 
881,  849  (1911);  s.  auch  H.  Wieland,  Ber.  48,  1097  (1916). 
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Luftabschliiß,  so  findet  der  umgekehrte  Vorgang  statt  und  es 
kristallisiert  zuletzt  wieder  farbloses  Hexaphenyläthan  aus. 

Der  vorgetragenen  klaren,  allen  Verhältnissen  Rechnung 
tragenden  Ansicht  fehlte  noch  die  Verallgemeinerung.  Und  dieses 
Schlußglied  in  der  Kette  der  Beweise  für  die  Möglichkeit  der 
Existenz  freier  Radikale  hat  W.  Schlenk  mit  seinen  Schülern 
erbracht.  Es  gelang  ihm  nämlich,  mehrere  Analoga  des  Tri- 
phenjlmethjls  aus  Lösungen  der  Verbindungen: 

^6  ^ö  V  ^6  Rsv  C^  Rs  Q  RiV 

C  j  H5 .  Cj  Ei^^  Gb  H5  C9  04^  C^  H5  C5  H4/ 

I  II  in 

durch  Eliminierung  des  Chlors  mit  Naturkupfer  darzustellen.  Es 
entstanden  Körper,  die  eine  ähnliche  Reaktionsfähigkeit  zeigten 
wie  Triphenylmethyl.  Die  ceteris  paribus  aus  I  erhaltene  Lösung 
war  orange,  die  aus  11  entstehende  tiefrot  und  die  aus  III  sich 
bildende  tiefyiolett  gefärbt 

Die  festen  Verbindungen  aus  I  und  II  waren  farblos,  die  aus 
UI  dagegen  tiefriolettfarbig  und  leicht  zersetzlicL  Das  deutete 
darauf  hin,  daß  die  festen  Verbindungen  aus  I  und  II  wie  farb- 
loses Hexaphenjläthan  die  doppelte  Molekulargröße  besitzen,  die 
aus  in  dagegen  monomolekular  ist,  also  das  freie  Radikal  Tri- 
biphenylmethyl  (GoH5.GeH4)sC  darstellt  Die  Molekulargewichts- 
bestimmung bestätigte  das.  Völlig  rein  und  getrocknet  ist  dies 
organische  Radikal  ein  graugrünes  Kristallpulyer  yom  Schmelz- 
punkt 1860  und  sowohl  in  fester  Form  als  auch  in  Lösung  überaus 
empfindlich  gegen  Sauerstoff.  Schlenk  hat  in  Gemeinschaft  mit 
seinen    Schülern   noch   andere    feste   freie    organische  Radikale 

z.  B.  Phenyl-p-Biphenyl-a-Naphthylmethyl  G«H5.GeH4-^G  j  er- 

halten  1),  die  alle  ein  stark  ungesättigtes  Verhalten,  besonders 
gegen  Sauerstoff,  sowie  intensive  Farbe  zeigen.  Auf  diese  Farbig- 
keit kommen  wir  im  folgenden  Kapitel  noch  naher  zu  sprechen. 
In  Lösungen  der  Körper  aus  I  und  11  müßte  sich,  wie  beim 
Hexaphenyläthan  und  Triphenylmethyl,  das  Gleichgewicht: 

Arv  /Ar  Arv 

Ar-^C_CeAr    ^±1    2Ar^C 
Ar/         ^Ar  Ar/ 

i)  Liebigs  Ann.  894,  195  (1912). 
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(Ar  =  Aryl)  einstellen,  und  zwar  müßte  es  der  intensireren  Fär- 
bung wegen  hier  stärker  nach  rechts  verschoben  sein  als  bei  Tii- 
phenyhnethyl  und  Hexaphenyläthan.  t^as  ist  in  der  Tat  der  Fall 
Bei  letzterem  Körper  sind  in  Lösung  ceteris  paribus  höchstens 
10  Proz.  in  Einzelmoleküle  gespalten,  bei  dem  aus  I  15  Proz^  aus 
U  80  Proz.  Lösungen  Ton  Tribiphenylmethyl  enthalten  natürlich 
nur  monomolekulares  TribiphenylmethyL 

Eine  noch  stärkere  Wirkung  als  eine  Biphenylgruppe  bringt 
ein  Naphthylrest  herror.    Während  Tetraphenyl-dibiphenyläthan 

C9H5.G9H4  G9H4.G5EL5 

in  Lösung,  wie  gesagt,  nur  zu  15  Proz.  dissoziiert  ist,  ist  Tetra- 
phenyldinaphthyläthan: 

unter  analogen  Verhältnissen  zu  60  Proz.  in  Diphenyl-naphthyl- 
methyl  gespalten. 

Man  könnte  nun  denken,  daß  Äthanderivate  mit  noch  engerer 
Gruppierung  der  Substituenten,  wie: 


;C 


< 


und 


\CeH5  E,C/  y s^  J <(  \aH,  H4C/^> . 

\ /  \ /      C«H5H8<i5      \ / 

Dibiplienylen-diphcnyläthan  Dibiphenylen-dibiphenyl&ihan 

noch  stärker  dissoziiert  sind  als  die  besprochenen.  Aber  gerade 
das  Gegenteil  ist  der  Fall.  Sie  sind  in  niedrig  siedenden  Lösungs- 
mitteln überhaupt  nicht,  in  hoch  siedenden  wenig  dissoziiert 
Folgende  Verbindungen  können  dagegen  in  Lösung  als  „Methyle^ 
ceteris  paribus  in  den  angegebenen  Prozenten  existieren: 


oc/ 


> 


^> <^  \CeH5  HfiCe/  /— 

\ /         83  Proz.         \ 

Diphenyl-dianthronyl 


< 


<Z>  CD   <Z>  <Z 


\ 
/ 

s 


y <(^^^  HjC/S <       y <(  \C,H,  H»C,/^) — < 


./         82  Pro«.         \ /        \ /         14  Proz. 

Diphenyl-düantliyl  Diphenyl-ditliiozanthyl 
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Erwähnt  sei  noch,  daß  auch  das  Heacanitroäthan: 

(N0a)sC-C(N0^8 
eine   farblose,    ziemlich   beständige  Verbindung    vom    Schmelz- 
punkt 1420,  auch  in  Lösung  die  Erscheinung  der  Dissoziation  im 
Radikal  nicht  zeigt. 

Nach  dem  augenblicklichen  Stande  der  Forschung  sind  somit 
triftige  Gründe  dafür  vorhanden,  daß  eine  Reihe  von  Körpern  mit 
dreiwertigem  Kohlenstoff,  also  freie  Radikale,  sowohl  in  Lösung 
als  auch  in  festem  Zustande  zu  existieren  vermögen.  Von  Be- 
deutung war  dann  noch  die  Frage,  ob  die  in  Lösung  beständigen 
Radikale  etwa  mit  den  Ionen  identisch  sind,  wie  sie  bei  der  Ein« 
Wirkung  von  Säuren  auf  Triphenylcarbinol,  z.  B. 

(CeH5)3C0H  +  HCl  =  HaO  +  (C«H5)8C-  +  Cl' 
entstehen  müssen.  K.  EL  Meyer  und  H.  Wieland i)  konnten 
diese  Frage  mit  HiUe  der  Absorptionsspektren  entscheiden.  Es 
zeigte  sich  dabei,  daß  Triphenjlmethyl  und  alle  oben  genannten 
Triarylmethyle  ein  äußerst  charakteristisches  Bandenspektrum  be- 
sitzen, das  einen,  auch  bei  großer  Verdünnung  noch  deutlich 
sichtbaren,  scharf  abgegrenzten  Streifen  aufweist  Die  ioni- 
sierten gelben  Garbinolsalzlösungen  haben  dagegen  bei  gleicher 
Konzentration  kontinuierliche  Absorption,  die  weit  früher  im 
Bereich  der  kurzwelligen  Strahlen  endet 

Das  Radikal  Triphenylmethyl  (GeH5)sG  ist  also  durchaus  ver- 
schieden  vom  Ion  Triphenylmethyl  (C6H5)8C'  und  analog  ist  es 
mit  anderen  Triarylmethylen  und  den  binären  Verbindungen  aus 
ihren.  Garbinolen. 

Wie  kommt  es  nun,  so  erhob  sich  die  Frage,  daß  die  Tri- 
arylmethyle sich  in  so  eigenartiger  Weise  aus  den  .völlig  sub- 
stituierten Hexaphenyläthanen  bilden  können  bzw.  statt  ihrer  ent- 
stehen?   Man  dachte  zunächst  an  räumliche  Verhältnisse.   Sechs 

« 

so  voluminöse  Substituenten  wie  Phenyl  vermögen  einen  so  engen 
Raum,  wie  ihn  Äthan  darbietet,  vielleicht  nicht  ohne  Zwang  oder 
gar  nicht  auszufüllen.  Infolge  einer  Art  von  sterischer  Hinderung 
könnte  darum  leichte  Spaltung  oder  gar  Nichtbildung  der  Hexa-« 
phenyläthane  stattfinden. 

Dann  müßte  aber  auch  Tetraphenylmethan  (GeH5)4G  leicht 
spaltbar  oder  existenzunfähig  sein,  denn  bei  ihm  sind  vier  Phenyl- 

1)  Ber.  44,  2567  (1911). 
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gruppen  auf  einen  noch  viel  engeren  Raum  zusammengecMn^ 
Dieser  Körper  ist  aber  äußerst  beständig,  ja  sogar  bei  gewöhn- 
lichem Druck  unzersetzt  destillierbar  (Siedepunkt  =  431^)  und 
gleicht  in  nichts  dem  Hexaphenyläthan.  Danach  können  sterische 
Verhältnisse  jedenfalls  nicht  die  ausschlaggebende  Rolle  spielen, 
und  die  zurzeit  plausibelste  Erklärung  dürfte  wohl  Thiele  ^) 
schon  1902  gegeben  haben.  Nach  ihm  ist  anzunehmen,  „daß 
dabei  nicht  nur  die  Raumerfüllung  des  Phenyls  eine  Rolle  spielt, 
sondern  auch  noch  das  Vorhandensein  kleiner  Affinitätsreste  an 
den  Eohlenstoffatomen  des  Benzols.  Im  Triphenjlmethjl  wirken 
drei  solcher  Reste  auf  den  MethylkohlenstoS,  und  indem  sie  ihrer- 
seits ebenfalls  Affinität  des  Methylkohlenstoffs  beanspruchen«  bleibt 
für  die  Bindung  eines  yierten  Radikals  anormal  wenig  Valenz 
übrig,  was  dazu  führt,  daß  ein  viertes  Radikal  im  allgemeinen 
nur  locker,  unter  Umständen  je  nach  seiner  besonderen  Art  gar 
nicht  mehr  gebunden  werden  kann^  ^). 

Im  Jahre  1891  yeröffentlichten  K  Beckmann  und  Th-Paul^) 
eine  vortreffUche  Experimentaluntersuchung,  in  der  sie  zeigten, 
daß  Ketone,  wie  Benzophenon,  Phenyl-a-naphtiiylketon  u.  a.,  sich 
bei  Abschluß  yon  Luft  in  Lösungsmitteln  mit  Natrium  zu  intensiv 
gefärbten  Additionsyerbindungen  (Benzophenonnatrium  usw.)  ver- 
einigen, die  auf  ein  Molekül  Eeton  ein  Atom  Natrium  enthalten. 
Etwa  20  Jahre  später  nahmen  W.  Schlenk  und  F.  Weickel«) 
das  Studium  dieser  Verbindungen  wieder  auf,  weil  sie  in  ihnen 
dreiwertigen  Kohlenstoff  vermuteten,  und  es  gelang  ihnen  in  der 
Tat,  das  nachzuweisen.  Sie  nannten  diese  Körper  mit  dreiwertigem 
Kohlenstoff  „Metallketyle^,  wobei  durch  die  Endung  „yl^  aus- 
gedrückt werden  soll,  daß  die  Körper  Radikale,  sind. 

Die  Einwirkung  von  Alkalimetallen  (besonders  K  und  Na, 
auch  Li)  vollzieht  sich  in  vollkommen  trockenen,  reinen,  luftfreien 
Lösungsmitteln,  wie*  Äther  oder  Benzol,  ohne  daß  sich  eine  Spur 
von  Wasserstoff  entwickelt  Das  entstehende  Metallketyl  gleicht 
darin  den  Triarylmethylen,  daß  es  intensiv  farbig  und  sehr  empfind- 
lich gegen  den  Sauerstoff  der  Luft  ist.  Wenn  diese  Metallketyle 
wirklich  Radikale  sein  sollen,  so  müssen  sie  einfache  Molekular- 

1)  Liebigs  Ann.  819,  134  (1902).  —  >}  Ebenda.  Über  einen  weiteren 
Fall  von  dreiwertigem  Kohlenstoff  b.  Pummerer  «.  Frankfurter,  Ber. 
47,  1472,  2967  (1914).  —  8)  Liebigs  Ann.  208,  1  (1891).  —  *)  Ber.  44,  1182 
(1911);  48,  2840  (1918);  47,  486  (1914). 
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große  besitzen.   Beim  Einwirkongsprodukt  yon  Kalium  auf  Phenyl- 

biphenyl-keton,  C^Ha.CO.CeH^.CJij,  konnten  Schlenk  und  Thal  i) 

das  durch  eine  Molekulargewichtsbestimmung  auch  nachweisen. 

Schlenk  interpretiert  die  Bildung  der  Metallketyle  so,  daß 

das  Alkalimetall  sich  an  den  Kohlenwasserstoff  begibt  und  ihn 

ersetzt    Dabei  bildet  sich  die  Atomgruppe  ONa,  OK  usw.,  die 

▼on  dem  Kohlenstoffatom,  an  das  sie  gebunden  ist,  einen  abnorm 

hohen  Affinitätsbetrag  benötigt     Für  die   yierte  Valenz  dieses 

Atoms  bleibt  dann  so  wenig  Affinität  übrig,  daß  sie  sich  nicht 

mehr  als  normale  Valenz  betätigen  kann.    Die  allgemeine  Form 

dieser  Radikale  ist  daher: 

Atv  Atv     /OMe 

^C-OMe    oder  besser         /^\ 

Daß  nämlich  wirklich  an  dem  besagten  Kohlenstoffatom  noch 
Affinitiktskraft  vorhanden  ist,  folgt  aus  der  Bildung  von  Binatrium- 
salzen  der  Formel: 

Ar^     .ONa 
Ar/^Na 

die  man  unter  bestimmten  Versuchsbedingungen  als  rotgefärbte 
Verbindungen  herstellen  kann. 

Betrachten  wir  nun  Entstehung  und  Eigenschaften  dieser 
neuen  Gruppe  von  Radikalen.  Außer  durch  'Einwirkung  yon 
Natrium  auf  Benzophenon  entsteht  Benzophenonnatrium  auch 
aus  Benzopinakon  mit  Natriumamalgam  oder  *  Natriumalkoholat 
in  trockenem  Äther.  Schlenk  interpretiert  diese  Bildungsweise 
durch  folgende  Reaktionsfolge: 

(CeH6)j:C-0H       NaOCjHj  (C8H5)a:CONa 

(CeHft), :  C-OH       NaOCaHg  ~*"  (C3eHß)a :  CONa 

/ONa 
— >  2(C,H6),C<^  +2CjH60H. 

Es  entsteht  danach  primär  das  Natriumsalz  des  Benzopina- 
kons, das  aber  ganz  analog  wie  Hexaphenyläther  in  zwei  freie 
Radikale  zerfällt 

Wie  die  Trimethylaryle  sind  die  Metallkelyle  sehr  empfind- 
lich gegen  den  Sauerstoff  der  Luft    Organische  Superoxyde  sind 

1)  Ber.  4«,  2840  (1913). 
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aber  hier  nicht  nachzuweisen,  doch  ist  es  nicht  ansgeschlosfa«» 

daß  sie  sich  intermediär  bilden  und  dann  sofort  im  Sinj)#  des 

folgenden  Schemas   unter  Ausscheidung   von  Natriumsuperoxjd 

zerfallen : 

(Ar)jC--ONa 

(Ap)aCONa  iÖ 

4-Oa — >  I  — ►  KagOj  +  2Ar,:C:0. 

(Ar)gCONa  :0 


(Apg)jC-0;Na 

Bei  der  Ein¥drkung  yon  Wasser  auf  Benzophenonnatrium 
wird  zunächst  das  Natrium  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  das 

.OH 
für  einen  Augenblick  sich  bildende  Radikal  (A.t\G(         kann 

sich  nun  nach  seiner  Natur  entweder  zu  einem  Pinakon  oder  zu 

einem  Gemisch  yon  Keton  und  Carbinol  umsetzen: 

/ONa 
2(Ar)jC<;  +2  HÖH 

^(Ar)«:C-OH 
yOH.^  I 

— ►  2  NaOH  4-  2  (Ar)oCC         '^^^  (Ar)« :  C-OH 

^  ^  (Ar)a :  C :  0  +  (Ar)jCHOH. 

Jod  reagiert  mit  der  Natriumverbindung  des  Dibiphenyl- 
ketons  glatt  so,  daß  Jodnatrium  abgeschieden  und  Dibiphenyl- 
keton  quantitativ  zurückgebildet  wird. 

Interessant  ist  die  Einwirkung  von^  Kohlensäure  auf  die 
Metallketyle. 

Zunächst  addiert  sich  z.  B,  beim  Phenyl-dibiphenylketon- 
kalium  die  Kohlensäure,  indem  sie  sich  zwischen  Alkalimetall 
und  Sauerstoff  schiebt,  etwa  nach  folgender  Gleichung: 


CgH5> 
CHsCH/    ^        •  '  _«^\c-OCO.K. 


n    XX  f\V  yC-OC0«K 

2  "'^V       +2C0,  =  C.H,Ch/ 


Diese  Verbindang  zersetzt  sich  mit  Wasser  einers^ts  zum 
Ausgangsketon  zorück,  andererseits  zu  Phenyl-biphenylglykolsäuie : 

+  H0H  =  KHC08+  7CO+  ^C/ 
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Mit  Hilfe  der  Metallketyle  kann  man  aber  auch  Triaryl- 
methyle  darstellen,  wie  das  folgende  Beispiel  lehrt:  Setzt  man  zu 
Phenyl-biphenyl-ketonkalium  Tribiphenyl-chlormethan,  so  entsteht 
momentan  Tribiphenylmethyl: 

>C<;        +  ClC(CeH,C,H6)3  =  >C0 

+  Ka-|-    ..C(CeH4C,H5)8. 

Die  oben  erwähnte  Tatsache,  daß  Eetone  nicht  nur  ein, 
sondern  auch  zwei  Natriumatome  aufzunehmen  yermögen,  erinnert 
an  die  Additionisfähigkeit  Ton  Körpern  mit  Doppelbindungen  für 
die  yerschiedensten  Elemente  und  Verbindungen  (Halogene,  ClOH, 
HCN,  HjiNOH  usw.).  Darum  prüfte  W.  Schlenk,  ob  sich  Natrium 
auiih  an  andere  mehrfache  Bindungen  als  G=0  anlagern  lasse. 
Dabei  fand  er  die  überraschende  Tatsache,  daß  es  unter  geeig- 
neten Versuchsbedingungen  gelingt,  Natrium  außer  an  =0=0  auch 
an  ungesättigte  Körper  mit  den  Atomgruppen  =G=G=,  — C=G-, 
=G=N-,  -G=N,  -N=^-^  so  zu  addieren,  daß  eine  Absättigung  des 
ungesättigten  Zustandes  herbeigeführt  wird.  Diese  Bindungen 
sind  besonders  dann  sehr  reaktionsfähig  gegen  Alkalimetall,  wenn 
sie  an  Arylgruppen  geknüpft  sind.  Stilben  G9H5.CEMISH.GsH5 
z.  B.  gibt  unter  geeigneten  Versuchsbedingungen,  allerdings  langsam, 
die  braunyiolette  Dinatriumverbindung : 

C^  H5 .  C  H — C  H-Cj  H5 

I         I  f 

Na     Na 

die  sich  mit  Wasser  zu  Diphenyläthan: 

CeHj.CHNa       HÖH        CgHß.CHa 

^    I  +  =  I    "  +  2NaOH, 

CgHß.CHNa       HÖH       CeHß.CH^ 

mit  Kohlensäure   zu   diphenylbernsteinsaurem   Natrium: 

qeH5.CHNa       COj       CeHg.CH.COONa 

C^Hß  CHNa       COa  ""  CeH5.CH.C00Na' 

mit  Sauerstoff  wieder  zu  Stilben: 

CjHj.CHNa       0       CeH5-CH 

I  +11=  II     +  Na,0, 

CbH5  iHNa       0       CeHß-CH 

umsetzt 

Htnrioh,  Tb60Tl«B  d.  otgao.  Chnde.    4.  Aufl.  22 
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as-Diphenyläthylen  (GeH5),G=CHs  yereinigt  sich  in  ätheri 
scher  Löeong  mit  Natrium  zu  einer  ziegelroten  Dinatritunverhin 
düng  des  Tetraphenjlbutans,  was  Schlenk  folgendermaßen  fo 
muliert: 

2(CgH5)aO=CHj  +  2Na  =  2/(C.H5)jC.Na\-^(CeH6)8C.NaNa.C(CeH^)s 

Das  mit  den  Phenylgmppen  vereinigte  Eohlenstoffatom  ist 
dem  Natrinm  gegenüber  viel  reaktionsfähiger  als  das  andere 
Darum  addiert  sich  das  monatomare  Metall  an  dieser  Stelle  zu 
dem  in  die  Klammer  eingeschlossenen  unbeständigen  Zwischen- 
produkt Bevor  nun  das  zweite  Kohlenstoffatom  der  Doppel- 
bindung die  gleiche  Addition  eingeht,  vereinigen  sich  die  beiden 
Radikale  mit  sich  selbst.  Auch  diese  Verbindung  addiert  zwei 
Mole  Kohlensäure  und  gibt  das  Natriumsalz  der  Tetraphenyl- 
butan-dicarbonsäure. 

Benzophenon-phenyl-imid  (GeH5)aCbNG«H5  nimmt  zwei  Atome 
Natrium  auf  und  bildet  die  Verbindung: 

(CeH5)aC-NCeH5 

«    NaNa 

die  mit  Wasser'  unter  Ersatz  der  Natriumatome  durch  Wasser- 
stoff, mit  Kohlensäure  unter  Addition  von  Dicarbonsäure: 

(CeH5)2C N-CeHß 

reagiert  Ao.N.CO.Na 

Azobenzol  vermag  ein  Additionsprodukt  der  Formel: 

*   CeHß.N-N-CeHj 
K    K 

zu  geben,  das  analog  reagiert  wie  die  vorher  beschriebenen  Alkali- 
verbindungen. 

Bei  den  Additionsprodukten  von  Natrium  an  Ketone,  z.B. 
Phenyl-biphenyl-keton-dinatrium : 

C.H5v.0Na 

zeigen  die  zwei  Metallatome  insofern  ein  verschiedenes  Verhalten, 
als  das  eine  (an  Kohlenstoff  gebundene)  im  allgemeinen  noch 
reaktionsfähiger  ist  als  das  andere.    Bei  gemäßigter  Einwirkung 
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von  Sauerstoff  oder  auch  Jod  auf  die  Dinatriumverbindiing  ent- 
bteht  nachweisbar  intermediär  das  Metallketyl,  also  die  Verbin- 
dung mit  dreiwertigem  Kohlenstoff,  die  sich  dann  bei  Überschuß 
von  Sauerstoff  weiter  zum  Eeton  umsetzt,  z.  B. : 

CeHjv       ,ONa  G^B^.       .ONa 

2  >C<  +0^  =  2  >C<         +NajOa, 

C,Hß.       .ONa  CeHjv 

2  >C<  +0a  =  2  >C:0  +  Naa08. 

Selbstverständlich  hat  es  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  die 
Metallketyle  statt  als  Verbindungen  mit  dreiwertigem  Kohlenstoff 
als  lockere  Metalladditionsprodukte  an  Ketone  usw.  anzusehen. 
Schmidlini)  setzt  sie  in  Analogie  mit  den  farbigen  Molekül- 
verbindungen, die  Ketone  mit  MetaJlchloriden  bilden.  Wir  werden 
darauf  im  Kapitel  „Farbe  und  chemische  Konstitution"  zurück- 
kommen. 

Hier  mögen  aber  noch  neuere  und  neuste  Untersuchungen 
^on  W.  Schlenk  und  seinen  Schülern  über  labile  Verbindungen 
^on  Natrium  mit  organischen  Radikalen  erwähnt  sein.  Zunächst 
vermag  das  Radikal  Triphenylmethyl  mit  Natrium  das  Triphenyl- 
naethyl-natrium  (CeH5)8CNa  zu  bilden 0,  einen  Körper  von  ähn- 
üeher,  aber  noch  größerer  Reaktionsfähigkeit  als  die  Grignard- 
schen  organischen  Magnesiumverbindungen.  Dann  gelang  es 
Schlenk  in  Gemeinschaft  mit  Johanna  Holtz«),  auch  noch 
folgende  Alkal\verbindungen  herzustellen:  Natriummethyl  NaCHj, 
Lithiummethyl  LiCHg,  Natriumäthyl NaCaHB,  Lithiumäthyl LiCaHj, 
^'atriumpropyl  NaCgH^,  Natrium-n-oktyl  NaCgHi^,  Natriumphenyl 
*  ^wHg,  Lithiumphenyl  LiCfH«,  sovne  Natriumbenzyl  NaGHsCeHs. 

^Q  diese  Körper  sind  bis  auf  Natriumbenzyl,  das  intensiv 

fot  gefärbt  ist,  farblose,  zum  Teil  unlösliche,  amorphe,  zum  Teil 

1^  Benzin  und  Benzol  lösliche,  kristallisierbare  Verbindungen,  die 

^^^li  beim  Erhitzen  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.    Gegen  Sauer- 

'^n  Sind  sie  so  empfindlich,  daß  sie  sich  an  der  Luft  sofort 

^^tzünden.   Diese  Entflammbarkeit  nimmt  aber  bei  den  Alkylverbin- 

^^gen  mit  steigender  Größe  des  Alkylrestes  ab.  Auf  den  Unter- 

*^®d  der  Bindung  des  Alkalis  in  den  farbigen  und  farblosen 

u  P  A  '*^*^  Triphenylmethyl«,  S.  186.  .Stuttgart  1914.  —  «)  VgL  W.  Schlenk 
•  ^-  Ochs,  Ber.  49,  608  (1916).  —  «)  Ber.  60,  262  (1917). 

22* 
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Körpern  kommen  wir  im  folgenden  Kapitel  naher  zu  sprechen. 
Hier  seien  nur  zwei  Umsetzungen  dieser  Verbindungen  mitgeteilt, 
die  von  besonderer  theoretischer  Bedeutung  sind. 

Bekanntlich  kann  Stickstoff  nur  dann  fünf  Valenzen  betätigen, 
wenn  mindestens  eine  oder  auch  zwei  Valenzen  mit  Atomen  oder 
Atomgruppen  behaftet  sind,  die  entgegengesetzten  chemischen 
Charakter  haben  wie  andere,  z.  R  (CH,XNG1,  (CHa^NONOs  usw.'). 
Aus  diesem  Grunde  war  es  bisher  noch  nicht  möglich,  Verbin- 
dungen, die  fünf  Kohlenstoffatome  am  Stickstoff  sitzen  haben, 
wie  (GH8)bN,  darzustellen.  Als  nun  W.  Schlenk  unä  Johanna 
Holtz*)  Triphenylmethylnatrium  mit  Tetramethylammonium- 
chlorid unter  geeigneten  Versuchsbedingungen  zusanmienbrachten, 
fand  folgende  doppelte  Umsetzung  statt: 

(C,H5)8CN»  4-  Cl.N(CHs),  =  N»C1  +  (C«H5)gC.N(CH,)4 

und  es  gelang  so,  die  oben  angedeutete  Lücke  auszufüllen  und 
einen  Körpg:  darzustellen,  der  fünf  Kohlenstoffatome  an  einem 
Stickstoffatom  enthalt:  das  Tiiphenyl-methyltetramethyl-ammo- 
nium  (C«H5)8G.N(GH8)4.  Es.  bildet  prächtig  flimmernde,  rote 
Kristalle  mit  schönem  blauen  Metallglanz. 

Noch  ein  zweites  Beispiel  eines  solchen  Körpers  konnten  die 
beiden  Forscher  beibringen  >),  als  sie  Natriumbenzyl  mit  Tetra- 
methylammoniumchlorid umsetzten.    Nach  der  Gleichung: 
CeHß.CHj.N»  +  C1N(CH8)4  =  N»C1  -|-  C«H6.CH,.N(CHs)4 

yereinigten  sich  die  Verbindungen  zum  Benzyl-tetramethyl-ammo- 

nium,  das  ein  feinkörniges  rotes  Pulver  darstellt    Beide  yöUig 

organisch  substituierten  Ammoniumyerbindungen  verhalten  sich 

chemisch  durchaus  analog.   Überaus  empfindlich  gegen  Sauerstoff, 

setzen  sie  sich  mit  Wasser  und  Kohlensäure  folgendermaßen  um: 

iCeH5),C .  N(CHg)4  +  HÖH  =  (CeH6)8CH  H- HON(CH,)„ 
CeH5.CHj.N(CH8)4+  HÖH  =  CeHg.CHs  -|-  HONCCHa)^, 
(CeH6),C.N(CH8)4    +   CO^  =  (CeH5)8.C.C0,.N(CH8V 

Im  letzteren  Falle  schiebt  sich  die  Kohlensäure  ganz  analog 
zwischen  den  Triphenylmethyl-  und  den  Tetramethylammonium- 
rest wie  beim  Natriumtriphenylmethyl: 

(CeH6)8CNÄ  +  CO,  =  (CeH6)sCC0aN», 
und  bildet  das  Tetramethylammoniumsalz  der  Triphenylessigsäure. 

1)  Vgl  A.  Laohmann,  Ber.  88,  1035  (1900).  —  >)  Ber.  4»,  603  (1916). 
—  «)  Ber.  50,  274  (1917). 
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Das  Radikal  (G«H5)sC  kann  also  in  den  Ammoniumyerbin- 
dxmgen  Atome  und  Atomgmppen  wie  Gl,  ONOg  usw.  ersetzen  und 
auch  aus  der  Tatsache,  daß  die  Lösung  des  Triphenylmethyl- 
tetramethyl-ammoniums  in  Pyridin  den  elektrischen  Strom  leitet, 
muß  man  auf  salzartigen  Charakter,  auf  sogenannte  homogene 
Bindung  zwischen  dem  Triphenylmethyl-  und  dem  Tetramethyl- 
ammoniumrest schließen.  Man  kann  auch  hierin  eine  Bestätigung 
der  Erfahrung  finden,  daß  nicht  nur  die  Natur  der  Elemente, 
sondern  auch  deren  mplekularer  Aufbau  für  das  chemische  Ver- 
halten einer  Verbindung  ausschlaggebend  ist^). 

Aber  nicht  allein  kohlenstoff-,  sondern  auch  stickstoffhaltige 
organische  Radikale  sind  seit  kurzem  bekannt  und  gut  unter- 
sucht Die  anorganischen  Radikale  NO  und  NO9  haben  in  der 
organischen  Chemie  Oegenstücke  gefunden.  Wir  verdanken  ihre 
Kenntnis  den  bahnbrechenden  Arbeiten  von  H.  Wieland.  Bei 
der  Darstellung  Ton  bitertiären  aromatischen  Hydrazinen  der  all- 
gemeinen Formel:  Ar^N.NAr,  machte  man  die  Beobachtung, 
daß  der  Zusammenhalt  der  zwei  Stickstoffatome  bei  diesen  Körpern 
in  hohem  Maße  beeinflußt  wird  durch  den  Charakter  der  aroma- 
tischen Substituenten.    Farbloses  Tetraphenylhydrazin 

zerfällt  unschwer  so,  daß  die  N .  N-Bindung  mitten  durchgespalten 
wird  und  daß  dadurch  die  Radikale  (C«H5)9N  mit  zweiwertigem 
Stickstoff  gebildet  werden.  Diese  Spaltung  in  Radikale  kann  nun, 
wie  Wieland  und  seine  Schüler  feststellten,  erschwert  oder  noch 
erleichtert  werden,  wenn  man  in  die  Phenylgruppen  des  Tetraphenyl- 
hydrazins  einerseits  Substituenten  wie  C^Hg,  NOs,  andererseits 
Gruppen  wie  CHg,  OCH,  einführt*).    In  der  Reihe  der  Verbin- 

p-Di-Nitrotetraphenylhydrazin    .   .   .  ^N-N< 


p-Monpnitrotetraphenylhydrarin    .   .  >N-N<^ 

CeH6»^«^4\         /CflH4.CjH5 

p-Tetrabiphenylhydraän >N .  N< 

CjH5.C^H4^  x!jB[4.CgH5 


1)  Vgl  Kehrmann,  Ber.  47,  3056  (1914).  —  «)  Vgl.  H.  WieUnd,  „Die 
Bydruine«',  S.  72  ff.,  Stuttgart  1913,  sowie  Ber.  48,  1078,  1098,  1112  (1915). 
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Tetrftphenjlhydxscm (G«Hg),N.N(C|,H«)a 

p-Ditolyl-diphenylhydraan yN.N<^ 

HSGG0H4V  /GsH^.GHs 

p-Tetratolylliydraiin J>N.N<f 

p-Dianisyl-diphenylhydrazin    ....  >N.N<^ 

HsC0C«H4/  x:JeH40CH5 

H8C.CjH4v  yC^H^CB.^ 

o-TetratolylhydraBin J>N.N<^ 

HsC.CjH^^  XS5H4CH3 

HgCOQjH^v  yC^H^OCHg 

p-Tetraaziiiylhydraziii ^N.N^ 

HaCCeH/  XJ^H^OCH, 

Tetra-  [p-dimethylaminoj-tetraphenyl-hydradn : 

[(CHj),N .  CeH,]a :  N .  N :  [CeH,N(CH,)Jj 

nimmt  die  Tendenz,  in  Radikale  zu  dissoziieren,  Ton  oben  nacli 
unten  zu.  Man  kann  das  oft  in  frischen  Lösungen  der  Verbindungen 
erkennen,  die,  analog  wie  bei  den  hexasubstituierten  Äthanen  und 
den  daraus  entstehenden  Methylyerbindungen,  bei  den  Hydrazinen 
farblos  und  den  Spaltstücken  farbig  (gelb)  sind.  Die  beiden 
ersten  Hydrazine  lassen  zwar  noch  kein  Anzeichen  einer  Disso- 
ziation erkennen.  Die  folgenden  spalten  sich  in  steigendem  Maße 
bei  90<^,  doch  setzt  sich  dann  das  freie  Radikal  zu  rasch  um, 
um  eine  klare  Reaktion  zu  geben.  Hier  kann  man  aber  durch 
Bestrahlen  der  festen  Verbindungen  durch  Eathodenstrahlen  die 
Radikalspaltungen  sichtbar  machen.  Tetraphenylhydrazin  wird 
bereits  nach  kurzer  Bestrahlung  intensiv  grün,  yerliert  diese  Farbe 
aber  wieder  Yöllig,  wenn  man  die  Bestrahlung  unterbricht  1).  Die 
Lösungen  der  letzteren  drei  Hydrazine  enthalten  in  der  Kälte 
bereits  freie  Radikale.  Li  analoger  Weise,  wie  beim  Hexaphenyl- 
äthan  und  Triphenylmethyl,  hat  man  nach  J.  Piccard^)  auch 
beim  Tetranisylhydrazin  durch  Untersuchung  der  Absorption  in 
verschieden  konzentrierten  Lösungen  scharf  auf  optischem  Wege 
den  Nachweis  führen  können,  daß  dieser  Körper  in  das  grüne, 
farbige  Dianisylstickstoffradikal  zu  dissoziieren  vermag. 

Beim  Tetra -[p-dimethylamino]- tetraphenylhydrazin  ließ  sich 
in  Lösung  auch  durch  die  Bestimmung  des  Molekulargewichtes 

^)  Hexaphenylithan  verhält  sich  analog.  —  *)  YgL  Liebiga  Ann.  881, 
347  (1911)  und  Wioland,  „Die  Hydrarine**,  S.75— 76. 
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einwandfrei  feststellen,  daß  es  in  die  Radikale  dissoziiert  ist,  und 
zwar  in  Benzol  zu  lOProz.,  in  Nitrobenzol  zu  21  Proz.^). 

Die  freien  Diarylstickstoffradikale  sind  indessen  lange  nicht 
80  beständig  wie  Stickoxyd,  ja  nicht  einmal  so  existenzfähig  wie 
TriphenylmethyL  Besonders  gegen  Temperaturerhöhung  sind  sie, 
auch  in  Lösung,  sehr  empfindlich,  und  je  yier  Moleküle  zersetzen 
sich  dabei  rasch  so,  daß  ein  Reduktionsprodukt  und  ein  Poly- 
merisationsprodukt (ein  Perazin)  entsteht,  z«  B.: 

CeH^OCHa 


N 

HjCO-CsH,.  HsCOCeH^v  /\/\/\-OCHs 

4  Nn  -^  2  >NH  -^ 

HgCO-CeH/  HsCOCeH/  ^»^^^~\/\/\/ 

I 
CsH^OCHs«) 

Diese  Veränderung  erfolgt  in  siedender  Benzollösung  bei  den 
Hydrazinen  des  mittleren  Teiles  obiger  Reihe  bereits  in  10  bis 
30  Minuten. 

Wie  Sauerstoff  für  die  Triarylmethyle,  so  ist  Stickoxyd  für 
die  Diarylstickstoffe  das  charakteristischste  Reagens.  Es  wird 
glatt  von  ihnen  addiert: 

ArjN  +  NO  =  AtjN.NO.  ^ 

Beim  Tetraanisylhydrazin  und  Tetra -[p-dimethylamino]- tetra- 
phenylhydrazin  erfolgt  diese  Absorption  des  NO  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  jsehr  rasch,  bei  den  anderen  erst  in  der  Wärme 
Bpaltbaren  Hydrazinen  bei  80  bis  100^.  Durch  die  Aufnahme  von 
Stickoxyd  wird  dabei  die  sonst  erfolgende  Zersetzung  der  Radi- 
kale bei  dieser  Temperatur  hintangehalten. 

Wie  mit  dem  anorganischen  Radikal  NO  yereinigen  sich 
Diarylstickstoffe  auch  mit  den  organischen  Triarylmethylmdikalen 
unter  Addition  zu  Triphenylmethyl-diarylaminen: 

AtjN  +  C(CeH6)8  =  ArjN .  CCCeH»)«. 

Diese  Verbindungen  sind  von  relativ  großer  Beständigkeit  und 
zeigen  erst  bei  130  bis  140®  Anzeichen  eines  rückwärtigen  Zer- 
falles. 


1)  H.  Wieland,  Ber.  48,  1078  (1916).  —  «)  Analog  beim  Tetra-[p-di- 
n^ethylaminoj-tetraphenylhydrazin. 
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Außer  Radikalen  mit  zwei-  hat  man  auch  solche  mit  vier- 
wertigem  Stickstoff  isolieren  können. 

Aus  Diphenylhydrozylamin  und  einigen  seiner  im  Benzolkem 
substituierten  Derirate  gelang  es  Heinrich  Wieland  in  Gemein- 
schaft mit  M.  Off enbächer^)  und  Karl  Roth*),  durch  Ent- 
ziehung vom  Wasserstoff  Biarylstickstoffoxyde,  z.  B. 

(CeH6)8NOH-H  =  (C8H5)3N=0 

zu  erhalten.  Diphenylstickstoffozyd  z.  B.  ist  eine  prachtvoll  kristalli- 
sierte Substanz,  die  schon  durch  ihre  tiefrote  Farbe  an  NO^  er- 
innert und  gleich  diesem  ein  charakteristisches  Bandenspektrum 
besitzt  Wie  NO,  zeigt  Diphenylstickstoffoxyd  die  starke  Reak- 
tionsfähigkeit eines  Radikals  und  tritt  auch  mit  anderen  Radikalen 
wie  Stickoxyd,  Triphenylmethyl  und  einem  Derivat  des  Diphenyl- 
stickstofis  in  Reaktion.  Wieland  und  Roth  zeigten,  daß  bei 
dieser  Reaktion  die  Radikale  sich  zuerst  an  ihren  freien  Valenzen 
vereinigen  und  daß  dann  eventuell  erst  andere  Produkte  durch 
sekundäre  Reaktionen  entstehen,  z.  B. 

0 

(CeH5)aNO  +  N02  ->  (CeH5)2N.N02  ->  (08NCeH4)(CeH5)NOH 

0 

-^  (NOaCeH4)(C«H5)N=0  ->  {0aNCeH,)(CeH6)N.N0a 

->  (OaNCeH4)8NOH  -^  (OaNC«H4)8N=0. 

0 

(0,NCeH4)aN=0  +  C(CeBt)3  -►  (OaNCeHJjli . CCOeHg), 
oder 

(OaNCeH4)aNOC(CeH6)3.. 

Für  ein  intermediäres  Auftreten  freier  Radikale  mit  vier- 
wertigem  Stickstoff  bei  der  Bildung  von  N~N'-Dialkyl-[N,y,N',y'- 
tetrahydro-y-y'-dipyridylen 

.CH=CH  yCH=CH 

R.N  \CH— CfH  \nR 

N)H=CfH  \CH=CH 

durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Alkylpyridinium- 
halogenide  hat  Bruno  Emmert»)  gewichtige  Gründe  beigebracht. 
Dieser  Forscher  erhielt   die  gleichen  Verbindungen  auch  durch 

1)  Ber.  47,  2111  (1914).  —  «)  Ber.  68,  210  (1920).  —  3)  Ber.  52,  370  (1920). 
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Elektrolyse  von  Alkyl-pyridiniumsalzen.  Er  erklärt  den  Mecha- 
iiiBmus  der  Reaktion,  so,  daß  an  der  Kathode  zunächst  Alkyl- 
pyridiniom- Ionen  entladen  werden,  die  primär  Radikale  der 
Formel  X  bilden.  Letztere  gehen  dann  durch  Verschiebung  der 
Valenzen  in  Radikale  der  Formel  11 


.CH-CH  ,CH=CH 

I  II 


über,  von  denen  zwei  'zu  einem  Dipyridyl  zusammentreten.  Durch 
Auflösen  in  geeigneten  Lösungsmitteln,  wie  Alkohol,  werden  diese 
Dipyridyle  wieder  in  die  freien  Radikale  gespalten,  wobei  tief- 
blaue Färbungen  entstehen.  Jod  reagiert  mit  solchen  Lösungen 
unter  Entfärbung^ nach  der  Gleichung: 

2RNCßH6  +  J2  =  2J.(R).NC6H6. 

Im  Anschluß  an  Wielands  Arbeiten  untersuchte  H.  Lecher  1), 
ob  die  Farbenänderungen,  die  gewisse  Schwefelverbindungen  beim 
Lösen  und  Schmelzen  erleiden,  nicht  auch  Ton  Spaltung  in 
schwefelhaltige  Radikale  herrühren.  Farbloses  Diphenyldisulfid 
CeHg.S.S.CeHg  löst  sich  in  allen  indifEerenten  Lösungsmitteln 
mit  schwach  gelber  Farbe  auf,  die  sich  beim  Erwärmen  vertieft. 
Bei  60  bis  62«  schmilzt  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  wieder 
zu  farblosem  Disulfid  erstarrt. 

p-Dimethylanilino-disulfid  (HsQaN .  CßH^ .  S . S .  CflH^NCCHg)^ 
ist  bereits  im  festen  Zustande  gelb,  aber  auch  seine  gelben  Lö- 
sungen und  Schmelzen  werden  beim  Erhitzen  kräftiger  gelb,  beim 
Abkühlen  wieder  heller. 

Die  Analogie  in  der  Konstitution  dieser  Disulfide  mit  Hexa- 
aryläthanen  und  Tetraarylhydrazinen  machte  es  wahrscheinlich, 
daß  hier  eine  Spaltung  in  Radikale  mit  einwertigem  Schwefel 
CgHß.S  und  (H8C)aN.C6H4.S  stattfinden  könne. 

Kolorimetrisch  ließ  sich  aber  keine  Änderung  der  Atomfolge 
und  Molekulargröße  nachweisen.  Das  chemische  Verhalten  beider 
Verbindungen   sprach  nur    für  eine   Auflockerung  der  Bindung 


^)  Ber.  48,  524,   1425  (1915);  s.  a.  Untersuchungen  über  aromatische 
Disulfide.    Habilitationsschrift  von  Hans  Lecher.    München  1920. 
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zwischen  den  beiden  Schwefelatoinen,  die  auch  wohl  den  Farben- 
wechsel yerursacht  Als  man  nämlich  XyloUösungen  Yon  Phenyl- 
disulfid  oder  p-Dimethylanilino-disulfid  mit  methyliertem  Natrium 
kochte,  entstLden  Nitrimmnerkaptide  im  Sinne  der  Gleichung: 

CeH5.S.S.CflH54-2Na  =  2C«HB.SNa 
(H8C)s|N.CeH4.S.S.CeH4N(CH8)a  +  2Na  =  2(H8C)aNC8H4.SNa. 

Auch  mit  Triphenylmethyllösungen  fand  leicht  folgende  Um- 
setznng  zu  l-Dimetbylamino-phenyl-4-triphenylmethyl8ulfid  statt: 

(HgQaN .  C«H4 .  S . . .  S .  C^H^ .  N(CHs)a  +  2  (CeH6)8C 
=  2{H8C)aNq8H4.S.C(QeH6)s. 

Betrachten  wir  zum  Schluß  noch  einmal  kurz  das  Schicksal 
der  Radikale  im  Laufe  der  Entwickelung.  Ursprünglich  hielt 
man  sie  für  Atomkomplexe,  die  ähnlich  wie  Elemente  aus  einer 
Verbindung  in  die  andere  übergehen  können  und  die  auch  wie 
Elemente  isolierbar  sein  müssen.  Der  Begriff  eines  Badikals 
schloß  seine  reale  Ezistenzmöglichkeit  in  sich.  Als  aber  alle 
Versuche,  Radikale  zu  isolieren,  schließlich  doch  fehlschlugen, 
ward  der  B^riff  ein  rein  formaler,  und  bis  etwa  zur  Jahrhundert- 
wende bezeichnete  man  als  Radikale  Atomkomplexe,  die  bei 
chemischen  Umsetzungen  unverändert  bleiben.  Dabei  war  es 
YöUig  belanglos,  ob  diese  Gruppen  in  freiem  Zustande  auch  zu 
existieren  yermögen.  Nun  sehen  wir,  daß  die  Chemiker  der 
Wahrheit  am  nächsten  kamen,  die  glaubten,  daß  Radikale  auch 
wirklich  frei  existieren  können  und  daß  sie  große  Reaktionsfähig- 
keit haben  müßten.  H.  Wieland  beschränkt  jetzt  den  Begriff 
des  Radikals  auf  freie  ungesättigte  Komplexe  von  atom- 
artigem Charakter  und  yon  abnormer  ValenzzahL  Diese 
Radikale  sind  verschieden  von  den  Ionen,  die  eben  wegen  ihrer 
elektrischen  Ladung  keine  Radikale  sind. 

Daß  freie  Radikale  bisher  nur  vereinzelt  dargestellt  werden 
konnten,  liegt  an  ihrer  großen  Reaktionsfähigkeit  (Energiegehalt), 
die  sie  zu  Verbindungen  mit  anderen  Atomen  oder  Atomkomplexen 
oder  mit  sich  selbst  treibt. 

Während  bisher  nur  vereinzelte  Chemikeif  freie  Radikale  bei 
chemischen  Umsetzungen  annahmen,  wird  man  jetzt  deren  inter- 
mediäres Auftreten  bei  Spaltungen  und  Umlagerungen  allgemeiner 
in  Betracht  ziehen  müssen.  Dadurch  dürften  meines  Erachtens 
bisher  hinderliche  Schranken  fallen  und  ein  neues  Gebiet  der 
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exakten  Exegese  chemischer  Reaktionen  eröfEnet  werden.  Bisher 
hat  es  an  Erklärungsversuchen  dieser  Art  durchaus  nicht  gefehlt, 
aber  man  hat  dabei  den  experimentellen  Boden  der  Forschung 
zu  sehr  verlassen.  Selbst  wenn  die  Formulierung  einer  Reaktion 
auf  das  intermediäre  Auftreten  von  Radikalen  hinzuweisen  scheint, 
muß  man  vorsichtig  sein.  Denn  die  Entscheidung,  ob  bei  einer 
Reaktion  freie  Radikale  auftreten,  ist  meist  nicht  leicht  experi- 
mentell zu  erbringen.  Für  jeden  Fall  müssen  besondere  Methoden 
erst  ausgearbeitet  werden,  und  H.  Wieland  ^)  zeigt  an  zwei  Bei- 
spielen, wie  man  hier  Irrtümern  ausgesetzt  sein  kann.  „Nehmen 
wir  ...  die  pjrrogene  Zersetzung  des  Benzols  zu  Diphenjl  und  ' 
Wasserstoff  und  die  Synthese  des  Äthftns  aus  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Brommethan  (Würtzsche  Synthese),  so  könnte 
man  es  auf  den  ersten  Anblick  für  durchaus  sicher  halten,  daß 
die  beiden  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Polymerisation  der  primär 
gebildeten  Radikale  Phenyl  und  Methyl  hervorgehen.  Neben  dieser 
zweifellos  wahrscheinlichen  Auffassung  gibt  es  aber  noch  andere 
Möglichkeiten,  die  zum  mindesten  auszuschließen  wären.  So  z.  B. 
die,  daß  anfangs  zwei  Moleküle  Benzol  sich  unter  Addition  poly- 
merisieren  zu: 


< 


^ 


H 


i 


und  daß  dieses  Dihydro-biphenyl  dann  erst  Wasserstoff  abspaltet; 
Für  die  Würtzsche  Reaktion  ist  es  sogar  durchaus  plausibel,  daß 
sie  über  eine  sehr  reaktionsfähige,  komplexe  Natriumverbindung 
führt  ^),  ebenfalls  ohne  Zwischenbildimg  des  Radikals  Methyl.^ 

Bei  der  Benzidinumlagerung  und  der  mit  ihr  verwandten 
O.Fischer-Heppschen  Umlagerung  der  Diarybntrosamine  in 
p-Nitrosodiarylamine  konnte  es  Wieland  ausschließen,  daß  sie 
auf  eine  Dissoziation  in  die  Radikale  CeHg.NH  und  (G«  115)2 N 
zurückzuführen  sind.  „Denn  aus  Tetraphenylhydrazin,  das  der 
Benzidinumlagerung  gerade  so  wie  Hydrazobenzol  fähig  ist,  ent- 
steht gerade  dann,  wenn  es  in  die  Radikale  (C6Hfi)2N  dissoziiert 
ist,  kein  Diphenylbenzidin,  und  auch  p-Nitrosodiphenylamin  wird 
nicht  gebildet,  wenn  die  Radikale  NO  und  (CeH5)2N  zusammen-^ 
treffen»)." 

^)  Ber.  48,  1098  (1915).  —  ^)  Amer.  Ghem.  Journ^  29,  588  (1903);  Ber. 
48,  1100  (1915).  —  8)  Ber.  48,  1100  (1915). 
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XIV. 

Farbe  imd  chemische  Konstitation. 

Das  uns  wahrnehmbare  weiße  Licht  ist  bekanntlich  ans  Ter- 
schiedenfarbigen  Lichtarten  zusammengesetzt  Durch  ein  Prisma 
z.  B.  kann  man  weißes  Licht  in  die  Farben: 

Bot,  Orang»,  Gelb,  Grün,  BUu,  Indigo,  Violett 

und  ihre  Übergänge  trennen.  Diese  Zerlegung  beruht  darauf, 
daß  die  Lichtarten  des  weißen  Lichtes  verschieden  stark  brechbar 
(d.  i.  aus  der  ursprunglichen  Richtung  ablenkbar)  sind,  Bot  am 
schwächsten,  Violett  am  stärksten,  die  anderen  ihrer  Zwischenlage 
entsprechend.    Diese  Lichtarten  pflanzen  sich  in  Luft  mit  nahezu 

gleicher  Geschwindigkeit  durch  eine  Wellen- 
bewegung des  Äthers  fort 

Wenn  bei  einer  transversalen  Wellen- 
bewegung ein  Teilchen  (Oszillator  wie  Elek- 
tron, Ion  usw.)  sich  einmal  hin  und  her 
bewegt  (von  o  nach  o,  zurück  nach  o,  hin- 
unter nach  b  und  zurück  nach  o),  so  führt 
es  eine  „Schwingung^  aus.  Dabei  schreitet 
die  Wellenbewegung  um  eine  Wellenlänge  X 
fort  Die  Zeit  eines  Hin-  und  Herganges  heißt  Schwingungsdauer 
oder  Periode  und  wird  mit  t  (oder  auch  T)  bezeichnet  Der 
reziproke  Wert  von  v  heißt  Schwingungszahl  n.  Frequenz  v 
nennt  man  die  Zahl  der  Schwingungen  in  29r  Sekunden: 


Fig.  21. 


V 


2n 


Amplitude  oder  Schwingungsweite  heißt  der  Abstand  der 
äußersten  Lagen  eines  Teilchens  von  der  Gleichgewichtslage  (in 
Fig.  21  die  Strecke  cd). 

Die  verschiedenen  Farben  haben  dabei  Wellen  von  ver- 
schiedener Länge.  Wellenlängen  mißt  man  selten  in  cm  oder  mm, 
sondern  meist  in  Mikro-Millimeter  /tifi: 

Iftft  =  0,000001mm  =  10-«  mm. 

Oft  gebräuchlich  ist  auch  die  Messung  in  Angström-Einheiten: 

1  Ä.-E.  =  10-' mm  =  10-«  cm. 
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Bei  graphiBchen  DarstelluDgen  benutzt  man  häufig  die  ,,reziproke 

Angström-Einheit^.    Sie  stellt  die  Anzahl  der  Schwingungen  auf 

1  mm  dar. 

Beispiel:  Die  D-Linie  (Na-Licht)  hat  eine  Wellenlänge  von 

0,0005892  mm  =  589,2 /xf*  =  5892  l..E^  eine  Schwingungszahl  von 

10^ 

=  1697,2  oder  rund  1700  Schwingungen  auf  1  mm. 

Die  Länge  der  WeUen  des  Lichtes  der  Fraunhofer  sehen 
Linie  Ä  im  Rot  beträgt  0,000  76  mm,  die  der  Linie  H  im  Violett 
0,000  393  mm  1).  Liohtarten  (Strahlungen)  von  diesen  Wellen- 
längen {X)  yermögen  wir  mit  unseren  Augen  noch  direkt  wahr- 
zunehmen. Es  gibt  indessen  im  weißen  Licht  noch  Strahlungen 
mit  größeren  und  kleineren  Wellenlängen,  die  wir  nur  durch  be- 
sondere Hilfsmittel,  gleichsam  indirekt,  wahrnehmen  können.  Sie 
liegen  jenseits  des  Rots  und  Violetts  und  sind  als  ultrarotes  und 
ultraTiolettes  Licht  bekannt  Mehr  oder  weniger  gut  erforscht 
sind  die  Strahlungsgebiete  Ton  folgenden  Wellenlängen: 

Sichtbare  Strahlen 
A  ==  0,000  76—0,0004  mm 

Bedenkt  man,  daß  es  auch  noch  Strahlungen  mit  Wellen- 
längen Ton  über  0,06  mm  und  unter  0,0001  mm  gibt,  so  sieht 
man,  daß  die  sichtbare  Strahlung  nur  ^in  ganz  kleiner  Bruchteil 
der  Gesamtstrahlung  ist  Darum  ist  es  Willkür,  wenn  man  bei 
optischen  Untersuchungen  nur  den  dem  Auge  sichtbaren  Teil  des 
Spektrums  in  Betracht  zieht,  und  wir  werden  bei  den  Absorptions- 
erscheinungen des  Lichtes  sehen,  daß  dies  Verfahren  zu  sehr  ein- 
seitigen Auffassungen  geführt  hat 

Wenn  man  weißes  Licht  durch  farbige  Körper  oder  Lösungen 
hindurchgehen  läßt,  so  verschwinden  aus  dem  Oemisch  von  Strahlen 
aller  Wellenlängen  Strahlungen  gewisser  Wellenlängen,  sie 
werden  absorbiert,  und  darum  erscheinen  die  Körper  oder 
Lösungen  farbig.  Verschwindet  so  z.  B.  Rot,  so  erscheint  das  durch- 
gegangene Licht  blaugrün,  d.  h.  als  Mischung  der  Spektrumfarben 
ohne  Rot  Es  ergänzen  sich  somit  Rot  und  Blaugrün  zu  Weiß 
und  darum  sagt  man:  Blaugrün  ist  die  Komplementärfarbe  von 
Rot  oder  Rot  ist  die  Komplementärfarbe  von  Blaugrün.  Zerlegt 
man  Licht,  das  z.  B«  durch  eine  farbige  Lösung  hindurchgegangen 

0  Oder  760  bzw.  898  yu^ 


Ultrarote  Strahlen 
X  =  0,06—0,000  76  mm 


Ultraviolette  Strahlen 
X  =  0,0004—0,0001  mm 
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ist,  durch  ein  Prisma,  so  erhält  man  ein  Spektrum,  in  dem  ge- 
wisse Farben  fehlen  und  das  wir  Absorptionsspektrum  nennen. 
Willkürlich  unterscheidet  man  einseitige  und  zweiseitige  Absorp- 
tionsspektren, bei  ersteren  wird  nur  die  eine  Hälfte,  z.  B.  die 
blaue,  bei  letzteren  werden  beide  Hälften,  etwa  blaue  und  rote, 
absorbiert  Femer  beobachten  wir  Bandenspektren,  bei  denen 
infolge  der  Absorption  innerhalb  des  Spektrums  mehr  oder  weniger 
dunkle  Banden  auftreten,  usw.  Solche  Absorptionsspektren  gibt 
es  nun  auch  in  den  unserem  Auge  nicht  sichtbaren  Teilen  des 
Spektrums,  im  Ultrarot  und  Ultrariolett,  wie  man  auf  photo- 
graphischem u.  a.  Wege  nachgewiesen  hat  Benzol  z.  B.,  das 
unseren  Augen  farblos  erscheint,  zeigt  ein  kompliziertes  Absorp^ 
tionsspektrum  im  Ultrayiolett  In  rein  wissenschaftlichem  Sinne 
ist  Benzol  also  durchaus  kein  farbloser,  sondern  ein  farbiger 
Körper  und  wie  Benzol,  so  Terhalten  sich  yiele  andere  für  unsere 
Augen  farblose  Körper.  Hartlej,  der  die  Absorptionsyerhältnisse 
im  Ultraviolett  studierte,  hat  das  Problem  dadurch  sehr  erweitert 
und  ihm  ganz  neue  Seiten  abgewonnen  i). 

Er  fand,  daß  von  den  oben  erwähnten  Absorptionsspektren 
diejenigen  ein  besonderes  Interesse  yerdienen,  die  eine  oder 
mehrere  eyentuell  zahlreiche  Banden  besitzen.  Das  waren  Tor 
allem  Benzolderiyate,  aber  auch  Pyridin-,  Pyrazin-  und  überhaupt 
Körper  mit  sogenannten  aromatischem  Charakter.  Derivate  der 
Fettreihe  hatten  meist  kontinuierliche  Absorption,  doch  wurden 
später  auch  hier  Bandenspektren,  also  selektive  Absorption  bei 
manchen  Ketonen,  Diketonen  u.  a.  beobachtet. 

Während  Benzol  nur  im  Ultravioletten  absorbiert,  unserem 
Auge  also  farblos  erscheint,  ist  Nitrobenzol  gelb  und  hat  bereits 
ein  Absorptionsspektrum  im  sichtbaren  Teil  des  Spektrums.  Analog 
ist  es  mit  Anilin.  Hartley  faßt  es  nun  so  auf,  daß  durch  Ein- 
führung gewisser  Gruppen  (sogenannter  chromophorer  Gruppen) 
in  eine  Verbindung,  wie  Benzol,  die  Absorptionsbanden  aus 
dem  dem  Auge  unsichtbaren  in  den  sichtbaren  Teil  des  Spek- 
trums verschoben  werden,  und  durch  andere  Gruppen  können 
die  Absorptionsbanden  entweder  nach  der  einen  oder  anderen 
Seite  des  Spektrums  rücken.  Das  optische  Studium  verwandter 
und  chemisch  miteinander  zusammenhängender  Körper  ergab,  daß 

^)  Transact.  Chem.  Soc.  63,  641  (1888);  73,  694  (1898);  besonders  77, 
846  (1900). 
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sie  oft  ähnliche  Spektren  besitzen  und  daß  der  Unterschied  vielfach 
darin  besteht,  daß  die  Banden  im  Absorptionsspektrum  (und  die 
Absorption  überhaupt)  gegeneinander  yerschoben  sind.  Man  konnte 
feststellen,  daß  solche  Verschiebungen  in  der  Tat  durch  gewisse 
substituierende  Gruppen  oder  Atomgruppierungen  im  Molekül 
Terurfiacht  werden,  auf  die  wir  später  noch  näher  zu  sprechen 
kommen.  Gruppen,  welche  eine  Verschiebung  Yon  Grüngelb  über 
Gelb,  Orange  nach  Rot,  Blau,  Violett,  oder  vom  Ultraviolett  nach 
dem  sichtbaren  Spektrum  bewirken,  nennt  man  bathochrome, 
Substituenten,  die  das  Gegenteil  bewirken,  heißen  hypsochrom. 
Man  hat  auch  den  ersteren  Farbübergang  als  Farbvertiefung, 
den  entgegengesetzten  als  Farberhöhung  oder  FarbaufheUung  be- 
zeichnet, doch  können  dadurch  Mißverständnisse  entstehen  i)  und 
man  muß  im  Gebrauche  der  letzteren  Ausdrücke  vorsichtig  sein. 
Femer  nennt  man  eine  Verstärkung  der  Absorption  durch  ge- 
wisse Gruppen  eine  hyperchrome  Wirkung,  eine  Verminderung 
der  Absorption  2)  eine  hypochrome  Wirkung«). 

Um  die  Emission  und  Absorption  des  Lichtes  aus  einer 
Ursache  zu  erklären,  nahm  Ängström  schon  1855  an,  daß  die 
Absorption  des  Lichtes  auf  Resonanz  beruhe.  Die  in  Schwingung 
um  eine  Gleichgewichtslage  befindlichen  Atome  oder  Moleküle  ab- 
sorbieren nur  das  Licht,  dessen  Periode  mit  der  Periode  der 
Moleküle  oder  Atome  übereinstimmt 

Nach  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  erklärt  man  die 
Beziehungen  zwischen  Emission  und  Absorption  durch  die  An- 
nahme, daß  Lichtwellen  die  Elektronen  der  Atome  in  den  Mole- 
külen zu  (gedämpften)  elektrischen  Schwingungen  erregen.  Diese 
Elektronenschwingungen  senden  nach  allen  Seiten  Energie  aus  und 
bewirken  dadurch  stets  die  sogenannte  „allgemeine^  Absorption. 
Um  die  stärkere  selektive  Absorption  zu  erklären,  nimmt  man 
weiter  an,  daß  diese  Elektronen  gewisse  Schwingungen  leichter 
ausführen  und  dadurch  bei  Lichtstrahlen,  dereif  Schwingungen  zu 
der  „Eigenschwingxmg^  der  Elektronen  annähernd  in  Resonanz* 
beziehung  stehen,  besonders  starke  Abso^tionen  verursachen. 

1)  YgL  darüber  H.  Th.  Bnoherer,  Lehrbuch  der  Farbenohemie, 
Leipzig  1914,  S.  245f.  n.  H.  Kanffmann,  Yalenzlehre  1911,  S.  438f.  — 
*)  Yerstarkung  und  Yermindernng  der  Absorption  werden  bei  der  graphi- 
sehen  Darstellang  dnrch  Yerlängerung  oder  Yerkürzung  der  Ordinaten  dar- 
gestellt —  »)  YgL  Urbain,  Compt.  rend.  1913. 
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J.  Stark  nimmt  um  eine  Gleichgewichtslage  schwingende 
Yalenzfelder  zwischen  negativen  Elektronen  und  positiven  Atom- 
flächen an^  die  diese  als  Zentrum  haben.  Ihre  Schwingungen 
kommen  zurück  auf  Schwingungen  von  Valenzelektronen 
mit  oder  ohne  gleichzeitige  Schwingungen  der  positiven  Atom- 
reste.  Die  Schwingungen  der  Valenzfelder  chemischer  Atome 
sind  demnach  elektromagnetische  Schwingungen,  die  von  der 
(Emission  oder)  Absorption  von  Lichtwellen  begleitet  sind.  Die 
Lichtwellen,  die  von  den  Valenzfeldem  chemischer  Atome  (aus- 
gesandt oder)  aufgenommen  werden,  stimmen  in  ihrer  Frequenz 
mit  der  Frequenz  der  Valenzfelder  überein. 

Stark  macht  nun  die  Annahme,  daß  die  Valenzelektronen, 
die  an  der  Atomobarflache  sitzen,  die  Zentren  der  Bandenspektren 
sind,  die  wir  gewissen  Atomen  oder  Molekülen  zuschreiben.  Die 
Valenzelektronen  verursachen  die  Absorption  der  nach  dem  sicht- 
baren Teil  des  Spektrums  zu  liegenden  Lichtstrahlen.  Er  unter- 
sucht nun  eine  Reihe  von  Fällen  möglicher  Schwingungen 
chemischer  Valenzfelder  für  einzelne  Atome  (einatomige  Oase), 
Moleküle  ohne  und  mit  Einfluß  zwischenmolekularer  Bindungen, 
wobei  Valenzelektronen  allein  oder  Atome  und  Atomgruppen 
allein,  oder  Valenzelektronen  mit  Atomen  gekoppelt  usw.  schwingen 
können.  Es  muß  auf  Starks  ausführliche  Darlegungen  verwiesen 
werden,  wie  so  Bandenspektren  im  ultraviolett,  Ultrarot  und 
sichtbaren  Teil  des  Spektrums  zustande  kommen.  Jedenfalls 
kann  unter  günstigen  Umständen  jeder  mitschwingende  Teil  eines 
Moleküls  in  Betracht  kommen  und  man  kann  sich  das  Absorp- 
tionsspektrum zusammengesetzt  denken  aus  der  Neben-  und  Über- 
einanderlagerung  der  Absorptionsspektren  einzelner  Molekulteile. 
Da  bei  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern  die  Moleküle  als  Resona- 
toren sich  gegenseitig  beeinflussen,  so  können  keine  ganz  scharfen 
Absorptionsbanden  entstehen.  Die  breiten  verwaschenen  Banden 
im  Absorptionsspektrum  organischer  Verbindungen  sind  nach 
Lifschitz  aufzufassen  als  eine  Serie  von  feinen  Einzelbanden, 
die  durch  Verbreiterung  zusammengeflossen  sind.  Sie  entsprechen 
einer  Serie  von  Einzelresonatoren  mit  voneinander  nicht  sehr 
weit  verschiedenen  Eigenfrequenzen.  Bei  organischen  Molekülen 
war  es  nur  in  besonderen  Fallen  möglich,  den  Einfluß  einzelner 
Atome  auf  das  Absorptionsspektrum  zu  beobachten.  Dagegen 
hatte  man  schon  früh  Gesetzmäßigkeiten  des  Auftretens  und  der 
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Wanderung  yon  Absorptionsbanden  bei  Gruppen  von  zwei  und 
mehr  Atomen,  die  in  besonderer  Weise  (meist  mehrfach)  mit- 
einander verbunden  sind,  feststellen  können  und  die  wir  bald  als 
chromophore  oder  auxochrome  Gruppen  kennen  lernen  werden. 
Man  konnte  dadurch  bei  der  Anwesenheit  gewisser  Banden  auf 
das  Vorhandensein  z.B.  eines  Benzolringes,  von  Eeto-Enoltauto- 
merie,  einer  Dicarbonylgruppe  schließen.  So  ist  allmähUph  ein 
Gebiet  unserer  Wissenschaft  entstanden,  das  uns  in  viel  feinerer 
und  differenzierterer  Weise  Aufschluß  gibt  über  die  gegenseitigen 
Beziehungen  der  Atome  im  Molekül,  als  es  die  gewöhnlich  yon 
uns  benutzten  Bindungen  in  den  Formeln  yermögen.  Man  ist 
dadurch  veranlaßt  wordeh,  unsere  Ausdrucksmöglichkeiten  für 
den  Zusammenhang  der  Atome  im  Molekül  zu  bereichem,  ja 
direkt  Masse  für  die  Stärke  der  Bindungen  zwischen  den  Atomen 
zu  erhalten.  Leider  sind  die  bisherigen  Resultate  vielfach  nicht 
durch  eine  einheitliche  Methodik  erhalten  worden  und  darum 
nicht  immer  einwandfrei  vergleichbar.  Möchten  die  folgenden 
Ausführungen  dazu  beitragen,  einer  einheitlichen  Methodik  die 
Wege  zu  bahnen  und  den  Blick  für  das  zu  schärfen,  auf  was  es 
in  erster  Linie  ankommt 

um  die  Absorptionsspektren  graphisch  mögUchst  genau 
darzustellen  imd  die  Verschiebung  von  Banden  messend  zii  ver- 
folgen, haben  Hartley,  Baly,  J.  Stark,  Henri,  Weigert, 
Konrad  Schaefer  u.a.  Methoden  geschaffen,  auf  die  kurz  hin- 
gewiesen sei. 

Wenn  Licht  bestimmter  Litensität  in  einen  Körper  dringt, 
80  wird  seine  Intensität  desto  mehr  geschwächt,  je  tiefer  es  in 
den  Körper  hineingelangt,  ein  Bruchteil  der  ursprünglichen  Inten- 
sität wird  absorbiert  Wenn  sich .  dabei  diese  Absorption  von 
einem  Spektralgebiet  zum  benachbarten  nur  langsam  ändert,  so 
spricht  man  von  kontinuierlicher  Absorption.  Werden  aber 
bestimmte  Spektralregionen  erheblich  mehr  geschwächt  als  die 
Nachbargebiete,  so  liegt  selektive  Absorption  vor.  Letztere  ist 
für  uns  von  besonderer  Wichtigkeit 

Beim  Durchgang  des  Lichtes  von  bestimmter  Wellenlänge 
(Farbe)  schwächt  nach  Lambert  jedes  Schichtelement  die  Inten- 
sität des  Lichtes  um  den  gleichen  Betrag.  Daraus  folgt  das  Ab- 
sorptionsgesetz: J=J  e-^ä      ;  (1) 

Henrioh,  Theoden  (Lorgao.  Obunie.    4.  Aufl.  23 
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In  dieser  Gleichung  bedeutet  Jq  die  Intensität  des  in  einen  Körper 
eintretenden  Lichtes,  cT  die  Intensität  des  austretenden  Lichtes,  d  die 
Dicke  der  durchstrahlten  Schicht,  e  die  Basis  der  natürlichen  Loga- 
rithmen  (2,718 28.. .),  K  eine  Konstante»  die  nur  von  der  chemischen 
Natur  der  absorbierenden  Substanz  und  der  Wellenlänge  des 
Lichtes  abhängig  ist  Man  hat  sie  Absorptionskonstante  genannt 

J^  größer  K  ist,  desto  geringer  braucht  die  Schichtendicke  zu 
sein,  damit  die  Intensität  des  eindringenden  Lichtes  um  einen 
bestimmten  Bruchteil  abnimmt 

Setzt  man  in  der  aus  (1)  durch  Uihformung  erhaltenen 
Gleichung: 

ln^  =  Kd    bzw.    %^  =  tdi), 

=-=—-.  so  wird  k  =  -j'   Danach  nannten  Bunsen  und  Roscoe 
Jo       10  d 

k  den  Extinktionskoeffizienten  und  definierten  ihn  als  den 
reziproken  Wert  derjenigen  Schichtendicke,  welche  eine 
Substanz  haben  muß,  um  das  durch  sie  gehende  Licht 
auf  ein  Zehntel  der  Intensität  des  eintretenden  Lichtes 
durch  Absorption  schwächen  zu  können. 

Damit  ist  der  Zahlenwert  von  Tc  so  anschaulich  gemacht,  daß 
er  einen  direkten  physikalischen  Sinn  hat  Das  gleiche  ist  aber 
auch  bei  dem  Ausdruck: 

log-j  =  h.d 

der  Fall,  den  man  auch  kurz  als  „Extinktion''  oder  s  bezeichnet 
Vermittelst  des  Extinktionskoeffizienten  oder  der  Extinktion 

mißt  man  u.  a.  die  Stärke  der  Absorption. 

Ähnlich  wie  mit  festen  Körpern  ist  es  mit  Lösungen  >).   Hier 

nimmt  die  obige  Formel  die  Form  an: 

£  =  log-^'  =zk.c.d^ 

wobei  c  die  Konzentration  bedeutet.  Je  dicker  danach  die  Schicht 
einer  Lösung  bestimmter  Konzentration,  desto  größer  ist  die  Ab- 
sorption (der  Extinktionskoeffizient  bzw.  die  Extinktion),  und  es 


^)  K  =  2,3026  .k.  —  *)  Über  den  Einflaß  des  LösongsmittelB  auf  die 
Absorption  vgl.  H.  Ley,  „Beziehungen  zwischen  Farbe  und  Eoxistitation'', 
S.  59  ff. 


J 
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hat  sich  dabei  gezeigt,  daß  hierbei  das  Lambert  sehe  Gesetz 
genau  so  gilt,  wie  bei  festen  Körpern,  vorausgesetzt,  daß  das 
Lösungsmittel  nicht  auch  absorbiert 

Aber  ebenso  wie  von  der  Dicke  der  Schicht  hängt  nach 
obiger  Formel  die  Stärke  der  Absorption  auch  Ton  der  Konzen- 
tration der  Lösung  ab.  Beer^)  beobachtete  hier  folgendes:  Wenn 
man  eine  Farbstofflösung  von  bestimmter  Konzentration  in  ein 
geeignetes  Glasgefäß  bringt,  die  Stärke  der  Absorption  mißt,  dann 
die  Lösung  mehrmals  yerdünnt  und  nach  jedesmaliger  Verdünnung 
wieder  die  Intensität  der  Absorption  bestimmt,  so  findet  man 
stets  den  gleichen  Wert  für  diese  Größe,  vorausgesetzt,  daß  das 
Lösungsmittel  nicht  absorbiert  Es  hat  also  eine  lOproz.  Lösung 
in  einer  Schichtendicke  von  1  cm  den  gleichen  Zahlenwert  der 
Stärke  der  Absorption,  wie  eine  1  proz.  Lösung  in  10  cm  Schichten- 
dicke. Denselben  Effekt,  den  man  erreicht,  wenn  bei  gleicher 
Konzentration  der  Lösung  die  Schichtendicke  geändert  wird,  kann 
man  erreichen,  wenn  man  bei  gleichbleibender  Schichtdicke  die 
Konzentration  ändert:  Die  Schichtdicken  müssen  umgekehrt 
propoiftional  den  ^Konzentrationen  sein,  damit  die  Lösun- 
gen gleich  stark  absorbieren.  Auf  diesem  sogenannten 
Beerschen  Gesetz  beruhen  die  Methoden  der  Kolorimetrie  und 
Spektralanalyse '). 

Das  Be ersehe  Gesetz  hat  sich  in  vielen  Fällen  bestätigt, 
aber  in  einigen  zeigte  es  Ausnahmen,  und  diese  Ausnahmen  sind 
Ton  erheblicher  Bedeutung  für  die  Erkenntnis  der  chemischen 
Natur  der  gelösten  farbigen  Körper.  Zweifellos  gilt  das  Be  ersehe 
Gesetz  immer,  wenn  der  gelöste  farbige  Körper  keinerlei  Änderung 
in  seiner  Konstitution  durch  das  Lösungsmittel  erfährt  Wenn 
aber,  wie  das  häufig  der  Fall  ist,  z.  B.  bei  der  Verdünnung  einer 
Lösung  in  entsprechender  Schichtendicke  Änderungen  des  Ab- 
sorptionsspektrums, also  Abweichungen  vom  Beerschen  Gesetz, 
stattfanden,  so  hat  man  sie  durch  zahlreiche  Hypothesen  zu  er- 
klären versucht  Man  kann  letztere  in  zwei  Gruppen  teilen.  Die 
eine  Gruppe  macht  physikalische  Einflüsse  des  Lösungsmittels 
(Brechungs-  und  Dispersionsvermögen  u.  a.)  für  die  Änderungen 
verantwortlich,   nach  der   anderen  Gruppe  sind  es  chemische 

^)  ^ogg.  Ann.  —  ^)  Man  kann  das  Beer  sehe  Gesetz  natürlich  anoh  so 
aassprechen :  Die  Farbe  einer  Lösung  nimmt  proportional  der  Eonzentrations- 
vermindernng  ab.    [Siehe  H.  Wieland,  Ber.  48,  1097  (1916).] 

28* 
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Einflüsse,  die  die  Veränderung  des  Spektrums  bedingen.  Von 
chemischen  Einflüssen  kamen  vor  allem  BlassenTerändemngen 
in  Betracht :  Nicht  isolierbare  Anlagerungsprodukte  Ton  Molekülen 
des  Lösungsmittels  an  Moleküle  des  gelösten  Stoffes  [Bildung 
sogenannter  Solvate^)],  Polymerisationen  An  ^  nJ.,  Verschie- 
bung Yon  Gleichgewichten,  z.  B.  A  (farbig)  ^  B  (farblos).  Disso- 
ziationsTorgänge  z.B.   elektrolytischer  Natur,  AB  ^  A' +  £*. 

Im  Vordergrund  der  Diskussion  steht  zurzeit  eine  chemische 
Theorie  der  Farbe,  die  A.  Hantzsch  aufstellte  und  die  annimmt^ 
daß  jeder  spektralen  Verschiebung  eine  chemische  Änderung 
zugrunde  liegt  Um  sie  kennen  zu  lernen,  müssen  wir  Jioch  eiiiige 
Gesetzmäßigkeiten  und  die.  Meßmethoden  der  Absorption  kennen 
lernen. 

Jean  Piccard^)  hat  den  Fall,  daß  ein  Körper  A  (z.  B.  Hexa- 
phenyläihan)  sich  beim  Lösen  teilweise  und  roTersibel  so  in 
Dissoziationsprodukte  Oia^^.-On  (z.  B.  2  MoL  Triphenylmethyl) 
spaltet,  daß  bei  den  Lösungen  ein  Gleichgewichtszustand: 

A  Z^  Ol  +a,H a» 

herrscht,  experimentell  wie  theoretisch  untersucht,  indem  er  das 
Massenwirkungsgesetz  mit  dem  Beerschen  Gesetz  kombinierte. 
Bezeichnet  C  die  molekidare  Konzentration  von  A,  Ci,  Ca...cw  die 
molekularen -Konzentrationen  von  Oj,  aj|...an,  so  ist  die  Gleich- 
gewichtsbedingung: ^ 

—  =  Konst. 

Cn 

Bei  zunehmender  Verdünnung  nimmt  das  C  nicht  im  gleichen 
Verhältnis  ab  wie  c,  sondern  wie  c",  also  schneller. 

Dies  sogenannte  „kolorimetrische  Verdünnungsgesetz^  von 
J.  Piccard  kann  man  sehr  anschaulich  folgendermaßen  demon- 
strieren >):  In  ein  etwa  1,5  m  langes  und  2  cm  breites  Glasrohr, 
an  dessen  unterem  Ende  eine  Glasscheibe  aufgekittet  ist,  gibt 
man  unter  ständigem  Einleiten  trockener  Kohlensäure  einige  Kubik- 
zentimeter einer  etwa  5  proz.  ätherischen  „Triphenylmethyllösung*' 
(s.  Lc.),  die  das  Gleichgewicht: 

(CeHß)8C.C(C«HB)8   ^   2(C,H4)8C 
fturbloB  hellgelb 

1)  Siehe  A.  Hantssoh,  Ber.  60, 1414  (1917).  —  >)  Liebigs  Ann.  881,  347 
(1911);  Tgl.  anch  Hantzsoh,  ebenda  884,  185  (1911)  —  hier  sind  die  Ver- 
hältnisse für  Isomeriegleiohgewiohte  behandelt.  —  ^)  Ebenda  881,  349  (1911). 


enthält  Vardimst  man  nun  mit  Inftfreiem,  aoBgekoditem,  abso- 
lutem Äther,  so  beobachtet  man,  senkrecht  schaaend,  daß  die  erst 
hellgelbe  Farbe  keineswegs  Ton  der  gleichen  lotensität  bleibt,  wie 
es  das  ^eersche  Gesetz  erforderte,  sondern  daß  sie  sokzeesive 
intensiver  and  ichliefilicb  orangegelb  wird.  Beim  Verdünnen  hat 
sich  eben  das  Gleichgewicht  aoi  die  Seite  des  farbigen  Triphenyl- 
methylfi  Terschoben. 

Verwendet  man  eine  Benzollösnng  des  Hexaphenylätbans  and 
Terdünnt  sie  unter  den  nötigen  VordchtsmaOregeln  mit  diesem 
Lösnngsmittel,  so  bann  man  nach  RWieUnd^)  im  Beagenzrohr- 
versnch  ein  Verhalten  nach  beiden  Gesetzen  be<3bachten.  In  den 
ersten  Sekunden  nach  dem  Verdännen  wird  die  Farbe  der  Gesamt- 
lösong  blasser,  ja  sie  verschwindet  fast  ganz,  wenn  man  senkrecht 
zur  Achse  des  Glases  beobachtet.  Sie  gehorcht  ^em  Beerschen 
Gesetz  und  bößt  ihre  Farbe  proportional  der  Konsentrations- 
Terminderang  ein.  Dann  aber  vertieft  sich  die  Farbe  zn  einem 
lebhaften  Gelb.  Es  hat  sich  nun  das  Dissoziationsgleichgewicht 
in  der  verdünnten  Lösimg  eingestellt,  bei  dem  sich  die  gelben 
Triphenjlmethylmoleküle  auf  Kosten  des  farblosen  Hezaphenyl- 
äthasB  vermehrten. 

Wenn  man  also  eine  farbige  Lösung  mit  ihrem  Lösonga- 
mittel  verdünnt  ond  jedesmal  die  Intensität  ihrer  Absorption 
bestimmt,  so  kann  man  ohne  weiteres  beurteilen,  ob  der  gelöste 
Körper  chemische  Veränderungen  erfahren  hat  Folgte  er  dem 
Beerschen  Gesetz,  so  war  das  nicht  der  Fall 

Außer  der  Schichtdicke  und  Eonsentration  ist  bei  der  Ab- 
sorption noch  zu  berücksichtigen  der  Einfluß  der  Temperatur. 
Nach  Eonrad  Schaefer*)  gibt  es  bis  jetzt  noch  keinen  Stoff 
von  absoluter  optischer  Eonstanz.  Selbst  wenn  Änderungen  der 
Konzentration  ohne  Einfluß  sind,  scheint  die  Temperatur  in  dem 
Sinne  eine  Änderung  herbeizuführen,  daß  durch  Erwärmung  eine 
Verschiebung  nach  den  längeren  Wellen  stattflndet 

Zar  genauen  Charakterisierung  der  Farbe  eines  Stoffes  muß 
man  wissen,  welcher  Bruchteil  des  in  den  Stoff  eindringenden 
Lichtes   bestimmter  Farbe   (Wellenlänge)   anter   den  Vers 
bedingungen  absorbiert  wird.  Ist  das  für  möglichst  viele  Spei 
gebiete  festgestellt,  so  kann  man  die  Abhängigkeit  dieses  B 


1)  B«r.  48,  lim  (1916).  —  >)  Zeitiehr.  f.  angew.  Chem.  18,  26  Aam.  | 
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teiles  Yon  ^er  Wellenlänge  bestimmen  und  erhält  so  ein  genaues 
Bild  von  der  Schwächung  des  Lichtes  beim  Durchgang  durch  den 
Stoff,  d.  i.  Yon  iA  Absorption. 

Die  Messung  der  Absorption  kann  nach  mehreren  ^ßthoden 
erfolgen.  Einmal  durch  Bestimmung  des  EztinktionskoeffizienteD 
bzw.  bei  Lösungen  der  Molekularextinktion  ^)  in  einem  möglichst 
großen  Gebiete  des  sichtbaren  Spektrums.  Diese  Methode  ist  die 
genaueste,  aber  auf  das  sichtbare  Gebiet  des  Spektrums  beschränkt 
Dann  weniger  .genau,  dafür  aber  den  Verlauf  der  gesamten  Licht- 
absorption  bis  ins  Ultraviolette  darstellend,  ist  eine  Methode,  die 
Hartley-Balys)  ausarbeiteten  und  die  jetzt  für  Lösungen  noch 
viel  in  Gebraudi  ist  Dir  Prinzip  besteht  darin,  daß  man  die 
Grenzen  der  Absorption  für  Terschiedene  Schichtendicken  und 
Eonzentrationei%.  feststellt  Zu  diesem  Zwecke  werden  zunächst 
die  Absorptionsspektren  Terschieden  konzentrierter  Lösungen  in 
yerschieden  dicken  Schieben  photographiert  Nach  diesen  Photo- 
graphien konstruiert  man  dann  die  sogenannten  „Molekular- 
yibrations-^  oder  wie  sie  meist  heißen,  die  ^Schwingungs-  oder 
AbsorptionskurTen^  in  folgender  Weise:  AlsOrdinaten  werden 
die  Schichtendicken  oder  jetzt  meist  die  Logarithmen  (s.  S.  360) 
der  Schichtendicken 8)  von  Lösungen  passender  Konzentration 
/Mol       Mol        Mol  \  •     »111.      X  XX  AI 

VTÖÖÖ'  5ÖÖÖ'  lOOÖO  ^  V  '"^  ^^"^^^*^"  aufgetragen.  Als 
Abszissen  trägt  man  die  sogenannten  Schwingungszahlen^) 
der  Grenzen  der  Absorption  ein.  Diese  Schwingungazahlen 
werden  erhalten,  wenn  man  den  reziproken  Wert  der  Wellenlänge 
in  Ä.-E.  mit  10^  multipliziert 

Eine  solche  Schwingungskurre  sieht  z.  B.  wie  nebenstehende 
Fig.  22  aus »). 

Jeder  ab-  und  wieder  aufisteigende  Teil  einer  Kurve  stellt 
einen  Absorptionsstreifen  dar.  Durch  diese  Methode  der  Messung 
von  Absorptionsspektren  kann  man  die  Veränderung  der  Absorp- 
tion durch  Einführung  von  Gruppen  genau  verfolgen*).    So  hftt 

«V  .,  ,  ,    ,        ^*  1  .•  Exünktionskoeffizieiit  a\   ▼  \^^^ 

1)  Molekularextmktion  =  ^^ rr-r- —     )  Joum.  onem. 

Konzentration 

Soa  London  47, 686  (1886).  —  ^)  Siehe  Baly  n.  Desch,  ebenda  8Ci,  1029  (190i).  - 
i)  Um  Gesetzmäßigkeiten  aufzufinden,  ist  es  erf ahrongsgem&ß  zweclönäßigdr, 
statt  mit  Wellenlängen  mit  Schwingnngszahlen  zu  rechnen;  s.  Kays  er,  Hand- 
baoh2,478.  —  &)  AnsBer.iS,  1189(1910).  —  ^)  Siehe  H.  Stobbe,  liebigsAnn. 
818,  864  (1906);  870,  93  (1909);  Ber.  89,  293,  761  (1906)  usw.;  femer  Vartens- 
Grünbaum,  Drndes  Ann.  12,  984;  Hantzsch-Glover,  Ber.  89,  4237. 
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kürzlich  A.  Hantzsch^)  tl  a.  ein  neues  Absorptionsspektrum  bei 
Nitrorerbindungen  gefunden  und  es  so  gedeutet,  dalf  die  Nitro- 
gruppe  in  drei  Formen  auftritt,  deren  jede  eine  für  sie  charakte- 
ristische Absorptionskurye  besitzt  Außer  der  echten  Nitrogmppe 
(NOj)  und  der  aci-Nitrogruppe  (0=N-0-)  unterscheidet  er  noch 
eine  „konjugierte'^  aci-Nitrogruppe. 

Diese   Hartley-Balysche   Methode    liefert    indessen   nur 
Resultate  von  qtialitatiTem  Wert    Sie  stellt  ein  Absorptions- 

Fig.  22. 
SchwingungBxalüen  -     Schichtdick6 
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Spektrum  in  seinen  Helligkeitswerten  nicht  so  dar,  wie  es  das 
Auge  wirklich  sieht,  und  kann  durch  Kontrastei^cheinungen  Ab- 
sorptionsbanden Yortäuschen,  die  in  Wirklichkeit  nicht  vorhanden 
sind.  J.  Bielecki  und  V.  Henri  sowie  F.  Weigert  haben  das 
an  einer  Reihe  von  Beispielen,  auf  die  verwiesen  sei>),  sehr 
plausibel  dargetan.     Darum  sollte  man  jetzt  allgemein  zu  den 

^)  Ber.  45,  85  (1912),  s.  auch  ebenda,  S.558.  —  >)  Ber.  46,  3628  (1913); 
49,  1496  ff.  (1916). 
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qxtantitatiTeu  Methoden  übergehen,  die  diese  Forscher^),  und 
neuerdings  Tor  allem  Eonrad  Schaef er  *),  angegeben  haben. 

Henri  nnd  Jan  Bielecki  bestimmen  die  Absorption  für 
verschiedene  Linien  (bestimmte  Wellenlängen)  im  Ultrayiolett 
quantitativ  durch  photometrischen  Vergleich  der  Intensität  der 
erhaltenen'  Linien  nach  dem  Durchgang  durch  verschiedene 
Schichtendicken  der  untersuchten  Lösungen.  Auf  die  Einzelheiten 
des  Verfahrens  muß  verwiesen  werden*).  Zur  graphischen  Dar- 
stellung tragen  sie,  Je  nach  den  Bedürfnissen  der  physikalischen 

Bearbeitung,    auf   die   Ab- 
^'    '  szissenachse  die  Werte   der 

Wellenlänge  X  bzw.  der 
Schwingungszahlen  per  Se- 
kunde V .  10-"  ein,  auf  die 
Ordinatenachse  die  Werte 
der  molekularen  Absorp- 
tionskonstanten £,  berechnet 
aus  der  Gleichung 

cTo  =  jrio««^ 

(c  =  molekulare  Konzentra- 
tion, d  =  Schichtendicke  in 
Zentimetern)  bzw.neuerdings 
deren  Logarithmen  auf «). 
Die  Methode  hat  noch  den 
Nachteil,  daß  sie  eine  schwer 
herzustellende  Lichtquelle 
von  langandauemderUnver- 
änderlichkeit  erfordert  s). 
F.  Weigert  gibt  eine  etwas  einfachere  relative  Methode  für 
den  sichtbaren  Teil  des  Spektrums  an.  Sie  benutzt  das  Absorp- 
tionsspektrum irgend  einer  bekannten  Substanz  (Normalsubstanz) 
und  sucht  die  Wellenlänge  auf,  bei  der  eine  unbekannte  Substanz 
die  gleiche  Absorption  zeigt  Auch  hier  muß  in  betreff  der  prak- 
tischen Ausführung  des  Verfahrens  auf  die  Literatur  verwiesen 

1)  Jan  Bielecki  u.  V.  Henri,  Ber.  45,  7S19  (1912);  46,  1304  (hier 
S.  1306—1807,  Musterbeispiel),  2696,  8627,  8650  (1918);  F.  Weigert,  Ber. 
48,  1496  ff.  (1914).  —  >)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  88,  25  ff.  (1920).  — 
»)  Physikal.  Zeitsehr.  14,  161  (1913);  Ber.  46,  1806  (1918).  —  *)  Ebenda, 
S.3681.  —  «^)  Vgl.  K.  Schaef  er,  1.  c. 
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werden  1).  F.  Weigert  gibt  die  Resultate  seiner  Messungen  in 
sogenannten  „typischen  Farbkurven^  wieder,  bei  denen  auf  der 
Abszissenachse  die  Wellenlängen  X  (bei  Spektren  im  Ultratioletten 
sind  die  Schwingungszahlen  v  bequemer),  auf  der  Ordinatenachse 
die  Logarithmen  der  „Extinktion^  aufgetragen  werden.  Wie  er- 
heblich übersichtlicher  es  ist,  wenn  man  statt  €  die  log  von  c  als 
Ordinaten  aufträgt,  zeigt  die  Nebeneinanderstellung  folgender 
Diagramme  (Fig.  23),  bei  denen  die  Kurven  des  linken  nach  der 
Höhenriditung  hin  verzerrt  sind. 

Diese  Kurven,  die  für  verschiedene  Konzentrationen  auf- 
genommen sind,  haben  die  gleiche  Gestalt  Das  ist  auch  bei  ver- 
schiedenen Schichtendicken  und  verschieden  gewählten  Einheiten 
der  FalL  Je  nach  der  Wahl  dieser  verschiedenen  Faktoren  findet 
lediglich  eine  Parallelverschiebung  in  der  Bichtung  der  Ordinate 
statt.  Bei  festgelegtem  Maßstab  des  Koordinatensystems  ist  die 
Form  einer  solchen  Kurve  für  einen  absorbierenden  Stoff  charak- 
teristisch. ' 

Die  Nachteile  imd  Täuschungen  der  bisher  besprochenen 
Methoden  und  die  Komplikationen,  die  durch  die  Eigenabsqrption 
des  Lösungsmittels  entstehen,  vermeidet  eine  kürzlich  von  Konrad 
Schaefer  und  M.  Hardtmann')  ausgearbeitete  Methode.  Die 
Apparatur  ist  mit  ziemlich  einfachen  Mitteln  herzustellen  und 
gestattet,  verhältnismäßig  genaue  Extinktionsmessungen  bis  zum 
äußersten  Ultraviolett  auszuführen.  Zur  graphischen  Darstellimg 
trägt  Schaefer  die  so  gemessenen  Wellenlängen  oder  die  daraus 
berechneten  Schwingungszahlen  als  Abszissen,  die  Logarithmen 
der  Schichtendicken  der  Lösung  als  Ordinaten  auf  Koordinaten- 
papier ein  und  verbindet  die  erhaltenen  Punkte  zu  einer  Kurve, 
die  man  Extinktions-  oder  auch  Absorptionskurve  nennt  Wenn 
man  nun  solche  Kurven  für  verschiedene  Konzentrationen  der 
Lösung  ein  und  desselben  Stoffes  konstruiert  hat,  so  können 


1)  Ber.  48,  1580  (1916);  ebenda,  S.  1512.  —  >)  Zeitsohr.  f.  angew. 
Chem.  aS,  25  (1920).  Vgl  auch  die  früheren  Arbeiten  von  Kon r ad 
Schaefer,  die  zwar  die  einfacheren  Verhältnisse  in  der  anorganischen 
Chemie  behandeln,  die  aber  auch  für  das  Verständnis  der  Verhältnisse  in 
der  organischen  Giemie  von  gro^r  Bedeutung  sind.  Zeitschr.  f.  wiss. 
Photogr.  8,  212  (1910);  Zeitschr.  f.  anorg.  Chenu  97,  285  (1916);  98,  70, 
77  (1916);  Zeitsohr.  f.  wiss.  Photogr.  17,  198  (1918);  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  1€0,  249  (1917);  104,  212  (1918);  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  98, 
312  (1919). 
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diese  Kurven  entweder  alle  zusammenfallen  (Fig.  24,  Tafel  1);  dann 
ist  das  Beersche  Gesetz  gültig,  der  absorbierende  Komplex  ist 
bei  der  Verdünnung  unTerändert  geblieben;  oder  es  entsteht  eine 
Kurrenschar  (in  Tafel  2  z.  B.  S),  dann  wird  das  Beersche  Gesetz 
nicht  erfüllt;  es  hat  eine  Verschiebung  von  Gleichgewichten  statt- 
gefunden.   Liegt  ein  Gleichgewicht,  z.  B.: 

Ä  (farbig)  ^  B  (farblos), 

vor,  so  sind  (wie  in  Tafel  2)  die  Kurven  vertikal  zueioander 
verschoben.  Dann  geben  die  vertikalen  Abstände  ein  Maß  für 
die  Änderung  der  Konzentration  von  A. 

Fig.  24. 
SdtwingungsMhIen. 
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Wenn  man  aber  solche  Kurven  für  verschiedene  Stoffe 
aufnimmt,  die  man  nach  chemischen  Gesichtspuiikten  vei^leichen 
will,  so  können  sie  entweder  gleiche  oder  ähnliche  Form  haben, 
aber  horizontal  zueinander  verschoben  sein  (s.  Tafel  3).  Dann 
kann  man  annehmen,  daß  die  Struktur  beider  Stoffe  im  wesent- 
lichen dieselbe  ist,  daß  aber  Unterschiede  in  der  Stärke  der  wirk- 
samen Affinitätskräfte  bestehen.  Oder  die  Kurven  können  ganz 
verschieden  voneinander  sein,  dann  ist  die  Struktur  der  beiden 
Stoffe  verschieden.  Ein  Chromophor  kann  z.  B.  eine  wesentliche 
Änderung  erfahren  haben  (Tafel  4). 
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Man  kann  nach  dieser  Methode  auch  ermitteln,  ob  und  in 
welchem  Grade  zwei  Stoffe  chemisch  miteinander  reagieren.  Man 
nimmt  dann  einerseits  eine  Kurve  der  zwei  Stoffe  hintereinander 
geschaltet  und  andererseits  die  Kurve  der  Mischung  beider  Stoffe 
auf.  Sind  die  Kurven  identisch,  so  hat  keine  Beaktion  statt- 
gefunden, sind  sie  verschieden,  so  kann  man  aus  der  Differenz 
der  Absorptionskurven  qualitative  und  meist  auch  quantitative 
Schlüsse  auf  die  stattgefundene  Reaktion  und  die  Lage  des  Gleich- 
gewichts ziehen. 

Indem  man  so  die  Absorption  ultravioletter  Strahlen  durch 
zahlreiche  organische  Verbindungen  maß,  fand  man  eine  Reihe 
von  bemerkenswerten  Gesetzmäßigkeiten.  Besonders  V.  Henri 
und  J.  Bielecki  haben  die  Absorptionskurven  von  Alkoholen, 
Säuren y  Estern,  Aldehyden,  Ketonen  usw.  konstruiert  und  mit- 
einander verglichen,  um  herauszufinden,  wie  die  Absorption  von 
der  Atomgruppierung  abhängt  Dabei  ergab  es  sich,  daß  man 
auf  diesem  Wege  überraschend  feine  Einzelheiten  erkennen  kann. 
Ja  die  beiden  Forscher  eröffneten  einen  Weg,  auf  dem  sie  glaubten 
zu  einer  numerischen  Behandlung  der  Absorption  in  ähnlicher 
Weise  gelangen  zu  können,  wie  wir  sie  zwar  nicht  in  gleicher, 
wohl  aber  in  ähnlicher  Weise  in  der  Refraktometrie  bereits  be- 
sitzen. Doch  sind  die  an  sich  außerordentlich  feinsinnigen  Unter- 
suchungen noch  zu  sehr  umstritten  i),  als  daß  wir  sie  hier  wieder- 
geben könnten. 

Ausgedehnte  systematische  Untersuchungen  über  die  Licht-, 
absorption  organischer  Stoffe  hat  dann  vor  allem  A.  Hantzsch 
ausgeführt.  Bei  dem  gegenseitigen  Verhältnis  von  Lösungsmittel 
und  gelöstem  Stoff  unterscheidet  A.  Hant,zsch*)  auf  Grund  zahl- 
reicher Messungen  zwei  prinzipiell  scharf  zu  sondernde  Gruppen. 

1.  Die  Lichtabsorption  vdrd  wesentlich  geändert,  die  Absorp- 
tionskuive  erhält  eine  andere  Form.  Dann  hat  auch  chemisch 
eine  erhebliche  konstitutive  Änderung  stattgefunden.  Dabei  kann 
sich  durch  Veränderung  der  Hauptvalenzbindungen  die  Struktur, 
oder  durch  Betätigung  von  Nebenvalenzen  der  Komplex  geändert 
haben.  So  werden  durch  die  Einwirkung  des  Lösungsmittels  iso- 
merisi^rt,  also  konstitutiv  geändert:  Acetessigester  und  verwandte 
Eeto-Enole,  Nitro-  und  Acinitrokörper,  die  farblosen  und  gelben 

1)  Vgl.  die  Kritik  von  Lif schitz,  Zeitschr.  f.  wiss.  Photogr.  16,  149 
(1918).  -  «)  Ber.  60,  141S  (1917). 
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Dioxyterephthalaäureester,  die  polychromen  Yiolurate  und   Ter 
wandte  Oximidoketonsalze,  die  farblosen  nnd  gelben  Pyridonium 
salze  n.  a.    Diese  Änderung  ist  keine  katalytische,  sondern 
chemisch  etwa  so  bewirkt,  daß  durch  Addition  der  Lösnn 
mittel  SoWate  der  Keto-  nnd  Enolform  von  yerschiedener  Stabilitä 
gebildet  werden. 

2.  Die  Lichtabsorption  -wird  nicht  oder  nicht  wesentlici 
(typisch)  geändert.  Die  Form  der  Absorptionskorren  bleibt  er 
halten,  die  Karren  werden  nur  yerschoben.  Dann  haben  keinel 
oder  nur  unwesentliche  chemische  Einwirkungen  stattgefunden«  Esl 
werden  z.B.  Solvate  durch  lockere  Vereinigung  der  Lösungsmittel 
mit  dem  gelösten  Stoff  oder  heterogene  Assoziationsprodukte  durch 
Ausgleich  geringer  Restaffinitäten  gebildet  Trinitrotriphenylcarbinol 
(09NG6H4)8G0H  z.  K  bildet  mit  fast  allen  Lösungsmitteln  sogar 
feste  heterogene  Assoziationsprodukte,  Ton  denen  das  Methyl- 
alkoholat  (0,NC«H^),C0H...CH80H  in  Methylalkohol  und  die 
Chloroformverbindung  (0,  N  C«  H^>,  C  0  H  . . .  C  H  01,  in  Chloroform 
innerhalb  der  Versuchsfehler  identische  Absorptionskurren  gebes. 

Vom  chemischen  Standpunkte  aus  betrachtet,  sind  somit 
Lösungsmittel  Flüssigkeiten,  die  mit  diem  aufgelösten  Körper  ent- 
weder nicht  isolierbare  Additionsprodukte,  Solvate,  oder  heterogene 
Assoziationsprodukte  geben  können.  Sie  können  isomensierbare 
oder  tautomere  Stoffe  dadurch  chemisch  umlagern,  daß  sie  die 
Stabilitätsverhältnisse  zwischen  stabilen  und  meta- stabilen  Iso- 
meren durch  Veränderung  der  Stabilität  ihrer  Solvate  verschieben. 
Dadurch  finden  optisch  wie  chemisch  sehr  bedeutende  Verschiebungen 
von  Lösungsgleichgewichten  statt,  ja  in  festem  Zustande  kann  sogar 
eine  Stabilisierung  an  sich  labiler  Isomeren  bewirkt  werden. 

Außerdem  können  sich  natürlich  auch  noch  chemische  Reak- 
tionen zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff  abspielen,  bei 
denen  Hauptvalenzänderungen  und  nicht  nur  Nebenvalenzwirkungen 
eintreten,  z.  B.        j.  t>  r^n 

>C=0  +  HjO=       >C<        . 

Sie  haben  selbstverständlich  eine  völlige  Änderung  des  Typus 
der  Absprptionskurven  zur  Folge. 

Durch  das  eingehende  Studium  der  Lichtabsorption  hat 
A.  Hantzsch  sehr  feine  Unterschiede  bei  den  Garbonsäuren  und 
ihren  Derivaten  nachweisen  und  daraufhin  eine  neue  Theorie 
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lex   Garbonsäaren  atl&tellen    können i).     Hantzsch  verglich 
einerseits  die  Absorption  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  ein  und 
lerselben  Säure  im  Ultraviolett  miteinander  und  fand  sie  völlig 
identiscli.    Andererseits  verglich  er  die  Absorption  einer  Reihe 
ron  Estern  der  gleichen  Säure  und  fand  sie  untereinander  identisch, 
aber  verschieden  von  der  Absorption  der  Salze.    Die  Salze  ab- 
sorbierten ßchwächer,  die  Ester  stärker.   Die  freien  Säuren  zeigen 
je   nach  ihrer  Natur  und  nach  der  des  Lösungsmittels  im  all- 
gemeinen eine  mittelstarke  Absorption.  Nur  die  Trichloressigsäure 
absorbiert  in  wässeriger  und  Petrolätherlösung  ebenso  schwach 
wie   ihre  Salze,  in  Lösungen  von  Alkohol  und  Äther'  dagegen 
ebenso  stark  wie  ihre  Ester.    Hantzsch  zeigte,  daß  die  Diffe- 
renzen im  optischen  Verhalten  weder  durch  die  Verschiedenheit 
der  Lösungsmittel,  noch  durch  Verschiedenheit  der  Assoziation 
oder  Dissoziation  bedingt  sein  können.    Alles  deutet  nach  seinen 
Untersuchungen  —  innerhalb  der  Grenzen  der  Genauigkeit  der 
Absorptionsmethode  und  des  betreffenden  Ultraviolettgebiets  — 
darauf  hin,  daß  es  chemische,  also  konstitutive  Unterschiede  sein 
müssen,  die  die  Verschiedenheiten  in  der  Absorption  bei  Salzen, 
Estern  und  Säuren  hervorrufen.   Nun  wird  in  der  Strukturchemie 
die  Konstitution  der  Garbonsäuren  schon  lange  eindeutig  durch 

die  Formel  ^-^^^^OH  ^^^S®^^^^-    Indessen  muß  man  in  diese 

Formel  gleichsam  zu  viel  hineinlegen,  um  daraus  zu  ersehen,  daß 
bei  ihr  das  Wasserstoffatom  saure  Eigenschaften  hat  und  die 
Hydroxylgruppe  nicht  etwa  alkohol-  oder  gar  basenartige  besitzt 
Viel  anschaulicher  wird  die  saure  Natur  der  Garbonsäuren  durch 

Werners  Eoordinationsformel  RGq|H  ausgedrückt,  denn  hier 

ist  das  dissoziierbare  Wasserstoff atom  in  zweiter  Sphäre,  also  in- 
direkt an  Kohlenstoff,  an  zwei  Sauerstoff atome  aber  gleichzeitig 
und  direkt  gebunden.  Dadurch  erscheint  es,  und  ebenso  Metall- 
atome an  seiner  Stelle,  so  locker  und  beweglich,  daß  sie  leicht 
abdissoziieren  können.  Dissoziation  und  Salzbildung  lassen  sich 
also  bei  Säuren  sehr  anschaulich  durch  die  Eoordinationsformeln: 

RC^JH     bzw.     RC^JMe 
oder    RGOa:H       „       RGOj-.Me 

^)  Vgl.  auch  die  üntersachangen  von  Eonrad  Schaefer,  S.  361. 
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ausdrücken.  Da  nan  Säuren  in  manchen  Lösungsmitteln  nich; 
dissoziiert  und  optisch  Terschieden  von  den  dissoziierten  sind,  sc 

nimmt  Hantzsch   für  sie   die  alte  Formel  ^^^qu^  ^®  ^^ 

Pseudocarbonsäure  nennt,  an,  und  für  die  Ester,  die  mit  ihnen 

optisch  identisch  sind,  die  Formel  ^(^^np/*     Dabei  kann  die 

freie  Trichloressigsäure  in  z.  B.  wässeriger  Lösung,  wo  sie  optisch 
mit  den  Salzen  identisch  ist,  die  Formel  Gls CG 0^:11,  in  alkoho- 
lischer oder  Ätherlösung,  wo  sie  optisch  ihren  Estern  gleicht,  die 

Formel  01,00^^^  haben.    Die  übrigen  Garbonsäuren  Terhalten 

sich  komplizierter  als  Trichloressigsäure.  Sie  bilden  in  homogenem 
(flüssigem)  Zustande  sowie  in  Petroläther  und  Wasser  flüssige 
oder  Lösungsgleichgewichte  zwischen  der  esterähnlichen  Hydr- 
oxylform  und  der  siJzähnlichen  Eoordinationsform  im  Sinne  des 

Schemas:  j^^^o^      ^ j      RcgJH 

PBendocarbonBftiiren  ^)         Eohie  CarbonBauren. 

Ähnlich  wie  die  Keto-Enol-Gleichgewichte  ist  die  Lage  dieser 
Gleichgewichte  abhängig  einmal  von  der  Natur  der  Lösungsmittel 
andererseits  von  der  Natur 'de^  Radikals  K  Die  Umwandlung 
der  einen  in  die  andere  Form  durch  die  Lösungsmittel  dürfte 
chemische  Ursachen  haben,  etwa  Bildung  von  Solraten  oder 
Assoziationsprodukten  Ton  yerschiedener  Beständigkeit: 

RC<g  j  H,(OH.)n,      RCXg  )  H,(OCgHeV,       RC^g'^^^^^«)», 

oder    RC^8'^.^(S^^),- 

Den  Einfluß  des  Radikals  R  kann  man  aus  den  Chlorierungs- 
produkten der  Essigsäure  ersehen.  Li  dem  Maße,  wie  das  Chlor 
4m  Molekül  zunimmt,  wird  die  Säure  dissoziierbarer,  wird  also 
das  Gleichgewicht  immer  mehr  zugunsten  der  echten  Carbonsäure 
verschoben.  Im  gleichen  Maße  wird  aber  auch  die  Absorption 
und  damit  die  Konstitution  der  homogenen  oder  in  Petroläther 
gelösten  Säuren  dadurch  salzähnlicher,  daß  die  Konzentration  der 

1)  PseadoBäiiren  sind  chemisch  bzw.  katalytisch  als  S&ora  anwirksain, 
echte  Carbonsänren  dagegen  wirksam.  In  alkoholischen  Losungen  fettsanrer 
Sabse  dürften  auch  Salze  von  Pseadocarbonsauren  existieren.  Sie  sind  optisch 
esterähnlioh  und  können  Gleichgewichte: 

RCOj:Me  :^  RCO.OMe 
büden.    Die  Isomerisierung  ist  anch  hier  chemisch  aufzufassen. 
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salzähnlich  konstituierten  echten  Carbonsäuren  auf  Kosten  der 
esterähnlich' konstituierten  Pseudocarbonsäuren  steigt.  Man  kann 
danach  die  Lage  des  Lösungsgleichgewichts  einer  homogenen 
Carbonsäure,  d.  h.  die  in  ihm  vorhandene  Konzentration  der  echten 
Säure,  als  ein  direktes  Maß  für  ihre  Neigung  zur  Salzbildung 
ansehen,  während  die  Affinitätskonstante  ein  indirektes  Maß  dafür 
ist  Freilich  ist  die  Absorptionsmethode  wegen  der  geringen  Ab- 
sorption der  Fettsäurederivate  viel  ungenauer  als  die  sehr  empfind- 
liche Methode  der  elektrischen  Leitfähigkeit 

'   Chromophor-  and  Auzochromtheorie  i). 

Nach  den  grundlegenden  Entdeckungen  yon  Graebe  und 
Liebermann*)  über  Farbigkeit  und  chemische  Konstitution  faßte 
0.  N.  Witt')  die  späteren  Erfahrungen  auf  diesem  Gebiete  zu 
einer  Theorie  zusammen,  durch  die  wir  einen  farbigen  Körper 
und  einen  Farbstoff  aus  seinen  wesentlichen  Bestandteilen  gleich- 
sam sich  aufbauen  sehen.  Wenn  gewisse  Gruppen,  wie  — NO^, 
-N=N—  u.  a.  in  bestimmter  Weise  mit  Kohlenwasserstoffresten  in 
Verladung  treten,  entstehen  farbige  Körper.  Diese  Gruppen 
.  sind  Träger  der  Farbe,  denn  reduziert  man  sie  z.B.  zu  -NH^, 
-NH-NH-  usw.,  so  entstehen  aus  farbigen  farblose  Körper  (Leuko- 
verbindungen).  Bei  der  Oxydation  derselben  zu  NO,,  — N=N- 
erscheint  die  Farbe  wieder.  Solche  Gruppen,  wie  -NO^  -N=N-  u.  a. 
nennt  Witt  chromophore  Gruppen.  Sie  erzeugen  die  Farbig- 
keit, und  Körper,  die  chromophore  Gruppen  enthalten,  heißen 
Chrbmogene.  Ein  farbiger  Körper  (Chromogen)  ist  aber  noch 
kein  Farbstoff.  Damit  aus  einem  Chromogen  ein  Farbstoff  wird, 
der  also  direkt  oder  indirekt  Veiiwandtschaft  zur  Faser  besitzt, 
muß  in  sein  Molekül  noch  eine  sogenannte  auxochrome  Gruppe, 
am  besten  — NH,  oder  —OH,  eintreten.  Diese  auxochromen  Gruppen 
sind  meist  befähigt,  Salze  zu  bilden.  Abgesehen  davon,  daß  sie 
die  Verwandtschaft  zur  Faser  hervorrufen,  vertiefen  sie  auch  noch 
die  Farbe,  d.  h.  sie  verrücken  das  Absorptionsspektrum  in  der 
Richtung  von  Ultraviolett  nach  dem  Rot.  Somit  ist  die  Konstitution 
eines  farbigen  Körpers  durch  eine  chromophore  Gruppe,  die  eines 
Farbstoffs  durch  eine  chromophore  und  auxochrome  Gruppe  bedingt. 

^)  Vgl.  J.  Lifsohitz,  Stadien  über  die  Ghromophorfimktion,  Zeitsolir. 
f.  wißB.  Photogr.  16,  101,  140,  149,  269  (1916);  19,  198  (1920);  Ber.  60,  897, 
^  (1917);  Zeitschr.  f.  physikal.  Chem.  96,  1  (1920).  —  «)  Ber.  1,  106  (1868). 
-  »)  Ber.  9,  522  (1876) ;  21,  325  (1888). 
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Diese  alte  Theorie  bezog  sich  zuerst  nur  auf  sichtbar  farbige 
Körper.  Von  .dem  Moment  an,  wo  man  erkannte,  daß  auch  im 
ultraTioletten  Gebiet  selektive  Absorption  existiert,  mußte  natür- 
lich eine  Erweiterung  der  Theorie  stattfinden.  Man  hat  dabei  die 
Begriffe  Chromophor  und  Auxochrom  beibehalten  und  gefunden, 
daß  beide  in  gewissen  Beziehungen  zueinander  im  Molekül  stehen 
müssen,  wenn  eine  Verbindung  ein  Farbstoff  sein  soll.  Wir  be- 
handeln beide  zunächst  getrennt 

Man  definiert  jetzt  Ghromophore  oder  chromophore  Gruppen  als 
Atomkomplexe,  die  entweder  schon  an  sich  (wie  z.  B.  CeHe)  oder  in 
Verbindung  mit  anderen  Atomgruppen  selektiv  absorbieren.  Diese 
Selektivabsorption  wird  durch  direkte  Verbindung  eines  Chromo- 
phors  mit  sich  selbst  oder  mit  anderen  Chromophoren  gesteigert 

Die  wichtigsten  Chromophore  bzw.  chromophoren  Gruppen^) 
sind:  =C=0,  =C=S,  =G=N-  (einschließlich  Azomethin  HO=N-), 
NjO  (Azoxy-),  NO,  N0„  -N=N-,  die  wichtigen  chinoiden  Gruppen, 
für  deren  chromophore  Natur  schon  früh  Armstrong >)  eintrat: 

C     C  C     C 


=< 


^' 


Femer  Gruppen  mit  intramolekularem  Ausgleich  von  Neben- 
valenzen im  Sinne  A.  Werners,  wie  z.  B.  die  folgenden 


O 

R 


R,C/\ 


R, 


\JP 


Metall 


»3 


Metalliake  der       DinitrokÖrper 
1-3-Diketone 

und  andere,  auf  die  wir  später  zu  sprechen  kommen. 

^)  Vgl.  H.  Kau  ff  mann,  „Über  den  Zusammenhang  zwischen  Farbe  und 
Konstitution  bei  dhemisohen  Verbindungen^.  Aus  F.  B.  Ähren s  Samnüung 
ehem.  und  chem.-teohn.  Vorträge  9;  H.  Eauffmann,  .Die  Valenztheorie'', 
Stuttgart  1911  bei  F.  Enke,  S.  482ff.  und  neuerdings  Ber.  45,  781,  2388  (1912); 
46,  8788,  8801,  8808  (1918);  49,  1824  (1916);  H.  Ley,  .Die  Beziehungen 
zwischen  Farbe  und  Konstitution  bei  organischen  Verbindungen**,  Leipzig 
1911,  Hirzel,  S.  19ff.,  sowie  R  Möhlau  und  R.  Adam,  Zeitsohr.  f.  Farben- 
industrie. —  s)  Proo.  Chem.  Soo.  1892,  101,  189,  195;  1886,  58,  55,  63,  206; 
1897,  228;  1902,  101  Transaot.  Chem.  Soc.  87,  1272  (1905). 
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Es  sind  somit  Kombinationen  der  Elemente  G,  N,  0,  S  mit 
sich  selbst  oder  untereinander  bei  doppelter  Bindung  der  Atome. 
Dazu  kommen  noch  stark  ungesättigte  Einzelatome,  wie  wir  sie 
in  den  freien  organischen  Radikalen  kennen  lernten. 

J.  Lifschitz^)  teilt  die  Chromophore  dann  noch  im  Sinne 
Ä.  Werners  in  koordinativ  gesättigte  und  koordinatiy  ungesättigte 
und  unterscheidet  bei  letzteren  drei  Klassen,  nämlich 

1.  einatomige  Chromophore  (freie  Radikale,  Farbstoffe,  Addi- 
tionsyerbindungen), 

2.  zweiatomige  (z.  B.  gewöhnliche,  oben  aufgeführte  organische 
Chromophore), 

3.  chromophore  Atomsysteme  (konjugierte  Verbindungen, 
innere  Komplexsalze),  die  durch  ihre  Eigenart  als  strukturelles 
Ganzes  optisch  wirksam  sind. 

Es  muß  aber  betont  werden,  daß  der  ungesättigte  Charakter 
nur  ein  Faktor  ist,  der  Atomgruppen  zu  Chromophoren  macht. 

Er  ist  nach  H.  Kauf f mann  >)  nicht  einmal  der  Faktor,  der 
den  Grad  der  chromophoren  Wirksamkeit  bestimmt.  Eine  gesetz- 
mäßige Beziehung  zwischen  der  Farbtiefe  eines  Stoffes  und  der 
Ungesättigtheit  seiner  Chromophore,  etwa  ein  durchgehender  Par- 
allelismus zwischen  der  Verschiebung  der  Absorption  nach  Bot 
mit  der  Zunahme  des  ungesättigten  Charakters  ist  nicht  nach- 
gewiesen *). 

H.  Kauffmann*)  hat  darauf  hingewiesen,  daß  manche  Chro- 
mophore (z.  B.  Nitrose-)  ungemein  leicht  farbige  Verbindungen 
(Chromogene)  liefern  können«  Schon  in  Bindung  mit  dem  optisch 
sehr  wenig  wirksamen  Methyl  geben  sie  Körper,  die  im  Sicht- 
baren absorbieren.  Solche  Chromophore  nennt  Kauffmann 
selbständige  Chromophore.  Als  unselbständige  Chromophore 
bezeichnet  er  solche,  die  erst  durch  Vereinigung  mit  anderen 
chromophoren  Gruppen  sichtbar  farbige  Verbindungen  zu  erzeugen 
▼ermögen.  Zu  den  unselbständigen  Chromophoren  gehören  die 
Carbonyl-  und  die  Äthylengruppe.  Sie  rufen  erst  in  gegenseitiger 
Bindung  (wie  in  den  Chinoiden)  Farbigkeit  hervor. 


1)  Zeitflohr.  f.  mas.  Photogr.  le,  107  (1916).  —  *)  Ber.  60,  635  (1917).  — 
^)  L  e.  und  Lifscbiti,  Ber.  60,  906  (1917);  Ley,  Ber.  60,  248  (1917);  51, 
1808  (1918).  —  *)  Ber.  40,  2341. 

Htnriob,  Thoorian  d.  orgftu.  Chemi«.    4.  Aitfl.  24 
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Die  Stellung  einer  chromophoren  Grruppe  im  Molekül  ist  d&- 
bei  Ton  wesentlichstem  Einfluß  für  die  Entstehung  der  Farbe.  Man 
unterscheidet  nach  ihrer  Stellung  im  Molekül  zwei  Arten  von 
chromophoren  Gruppen:  1.  Cyklostatische  ohromophore  GruppeD. 
Sie  befinden  sich  in  einem  Ringe  als  dessen  Bestandteil  2.  Strepto- 
statische  chromophore  Gruppen.  Diese  sind  einem  Atomkomplex 
angehängt 

Chromophore  Gruppen  sind  durchweg  ungesättigte  Gruppen^ 
und  wie  wesentlich  auch  hier  für  die  Verstärkung  oder  Elrzeugung 
der  Farbe  eine^  möglichst  dichte  Gruppierung  der  Atome  ist,  das 
sei  nur  an  einigen  Beispielen  gezeigt  Von  den  Kohlenwasserstoffen: 


q,He/  M3,Hj  HgC,/ 


yCfHi  GjH^v  yOjH^ 


I  u  m 

ist,  wie  H.  Elinger  und  Lonnes^)  fanden,  I  farblos,  11  gelb, 
in>)  intensiv  rot  gefärbt  Noch  einfacher  konstituierte  Eohlen- 
wasserstoffe,  die  farbig  sind,  fand  später  J.  Thiele*)  in  den 
Derivaten  des  Fulvens.  Dieser  farbige  Eohlenwasserstoff  ist  isomer 
mit  dem  farblosen  Benzol,  hat  aber  die  Eonstitution: 

Cn'~~CH       * 
I         >C=CH4. 
CH=CH 

Er  ist  also  von  dichterer  Atomgruppierung  wie  sein  berühmtes 
Isomeres. 

Während  Fulven  gelb  gefärbt  ist,  zeigt  das  «-substituierte 
Dimethylderiyat  orange  Farbe.  Von  den  beiden  folgenden  Derivaten: 

CH=GH  yCH«  CH=CH  yG^OR 

f         >C5=C<  und       I         >C=C< 

CH=CH        ^CeHß  CH=CH        ^QeHß 

ist  das  erstere  ein  Ol  von  der  Farbe  einer  Ghromsäurelösung,  das 
letztere  ein  fester  Eörper  von  prächtiger,  tiefroter  Farbe*). 


1)  Ber.  29,  2157  (1896).  —  >)  Siehe  auch  Graebe,  Ber.  26,  2354  (1893); 
25,  3146  (1892).  —  «)  Ber.  88,  668,  851,  3895  (1900);  88,  842  (1903);  Liebigs 
Ann.  819,  226  (1901).  —  *)  J.  Thiele,  Ber.  88,  666  (1900);  H.  Eanffmans, 
1.0.;  Y.  Baeyer,  Ber.  87,  2851  (1904).  Weitere  Beispiele  siehe  Stobbe, 
Liebigs  Ann.  819,  333  u.  361  (1906);  femer  Ley,  Zeitsehr.  f.  angew.  Cham. 
1907,  S.  1306. 
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Ähnliclies  finden  wir  bei  der  Garbonylgmppe,  deren  chromo- 
phore  Eigenschaften  yiel  stärker  ausgeprägt  sind  als  die  der 
doppelten  Kohlenstoffbindong.  Eine  einzige  =G=:0-6nippe  erzeugt 
noch  keine  Farbe.  Bei  Anwesenheit  von  zwei  solchen  Gmppen 
erscheint  die  Farbe,  wenn  die  beiden  Gmppen  benachbart  sind. 
CHj-CO-CO-CH,  ist  gelb  gefärbt,  CH,-CO-CH,-CO-CH„ 
CHj-CO-CHj-CHj-COCH,  sind  farblos.  Triketopentan  aber: 
GH,— CO-CO-CO-CH,!)  ist  orangerot,  also  stärker  gefärbt  als 
Diacetyl,  wie  das  ja  anch  zu  erwarten  war. 

Wie  auch  hier  die  dichtere  Lagerung  eine  wesentliche  Rolle 
spielt,  das  mögen  folgende  Beispiele  zeigen: 


farblos  orange  gelb  orange 

Besonders  günstige  Objekte  für  das  Studium  des  Zusammen- 
hanges zwischen  Farbe  und  chemischer  Konstitution  boten  Deri- 
yate  der  Butadien-/3-y-dicarbonsäure 

H4C=C— COOH 

a      ß 


und  der  ihres  Anhydrids: 


HoO=C— CO 

I      >0 
H8C=C— CO 


der  sogenannten  Fulgide.  H.  St  ebbe*),  der  viele  und  wertvolle 
Beiträge  zum  Kapitel  Farbe  und  chemische  Konstitution  geliefert 
hat,  studierte  diesen  Gegenstand  an  zahlreichen  Derivaten  dieser 
Verbindungen,  von  denen  wir  einige  herausgreifen.  Die  aliphatisch 
substituierten  Butadiencarbonsäuren  imd  Fulgide  sind  farblos.  In 
Aerä  Maße,  als  Phenyl-,  Furyl-(C4H8  0-)  u.  a.  Reste  die  Wasser- 
stoSatome  obiger  Verbindungen  ersetzen,  tritt  Farbigkeit  zutage, 
80  wie  es  folgende  Foimeln  zum  Ausdruck  bringen. 


1)  F.  Sachs,  Ber.  84,  3047  (1901);  85,  3309  (1902);  88,  3221  (1903).  — 
s)  Liebigi  Ann.  849,  338  (1906);  880,  Iff.  (l^H);  ^^H  findet  nch  aaoh  die 
ganze  LüeraturzaBammenstellang. 

24» 


(CH,)jC=C-COOH 

(CHs)jO=C— COOH 
farblos 
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(C«H5)|C=C-C00H 

CeH5.H.C=C— COOH 
gelb 


(CeH5),C=:C-€O0H 

(qgHfi)iC==C— COOL 
ormnge 


(CH,)|.C=C— CO 

1     >o 

(CH,)i  G=C— CO 
farblos 


(CH,), 


C^Hj.H- 


\> 


(CH,),      - 
C4EI,0.H- 


D> 


hellgelb 


orange 


(CHA- 

(CHj),- 
g«lb 

C^  H5 .  H — 


/ 


oitronengelb 
(C,H5), 


>^  c«e,o.H- 

/    C4H,0.H- 


\ 


(CH^^.H.- 
orangerot 

(C.H6),- 


D> 


rotbraun 


N0a.CeH4.H 

und  m 
tiefrot 


\> 


(C,H5), 


D> 


{0-  und  m-  orange 


Durch  Bmgbildung,  die  oft  eine  engere  Gruppierung  der 
Atome  zur  Folge  hat,  kann  Farbvertiefung  entstehen.  Hierfür  hat 
H.  Stobbe^)  folgendes  Beispiel  gebracht: 

/\      CH=CH.CeHB  ^/\^ — CtiCH.C^Hft 

CH 

Yh 


\/ 


CH 

CH 

Bensalinden 
gelb 

Fügt  sich  aber  z.  B.  Sauerstoff  so  in  eine  Verbindung  eioi 
daß  ein  heterocyklischer  Bing  entsteht,  so  tritt  Farberhöhung  eis: 

0 


a-d-Diphenylbutadien 
farblos 


CwHa.CH  CH.CaEL 

CO 

Dibeasalaoeton 
gelb 


Yo 

Dipbenylpyron 
farblos 


1)  Liebigs  Ann.  819,  849  (1906). 
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Auch  die  Konfiguration  von  stereochemischen  Verbindungen 
ist  oft  Ton  Einfluß,  und  aus  mehreren  Beispielen  sei  das  heraus- 
gegriffen, das  Yon  G.  Paal  und  Schulze  entdeckt  wurde  *). 

Dibenzoyläthylen,  CeHj.CO.CHrrCH.CO.CeHj,  existiert  in 
den  zwei  stereoisomeren  Formen: 

HCCOCeHj  HO-COCeHj 

CsHßCOCH  HC-COCeHg 

gelb  farbloQ 

Analog  ist  es  bei  den  Stereoisomeren  des  Diäthozy-Naphtho- 
stUbens^)  und  des  Benzaldesoxybenzoins '). 

Wir  haben  gesehen,  daß  die  chromophoren  Gruppen  durch- 
weg ungesättigte  Gruppen  sind,  daß  meist  mehrere  chromophore 
Gruppen  im  Molekül  vorhanden  sein  müssen,  um  sichtbare  Farbe 
herrorzurufen  und  daß  eine  engere  Gruppierung  die  Farbigkeit 
vertieft.  H.  Staudinger  hat  nun  in  einer  Untersuchung  über 
Farbe  und  Konstitution  bei  Garbonylverbindungen*)  gezeigt,  daß 
in  diesen  Verbindungen  die  Farbe  desto  mehr«  vertieft  wird,  je 
ungesättigter  das  Garbonyl  ist  Ordnet  man  die  Carbonylverbin- 
dungen  entsprechend  der  Reaktionsfähigkeit  des  Garbonyls  und 
ihrer  Farbigkeit,  so  ergibt  sich  folgende  konkordante  Reihenfolge: 

Ghinone sehr    reaktionffähig,    farbig 

Ungesättiffte  Ketone .  i_    v        ^ 

.JT,    ,  abnenmend 

Aldehyde , . 

Aromatiaohe  Ketone  .    f 

Säurederivate  ....  wenig  reaktionsfähig,  f arbloa. 

Der  Augenschein  lehrt,  daß  sich  in  einem  farbige^  Körper 
die  chromophoren  Gruppen  in  konjugierten  Stellungen  befinden, 
und  in  der  Tat  zeigte  Staudinger,  daß  Verbindungen  mit  kon- 
jugierten Systemen  im  allgemeinen  auch  reaktionsfähiger  sind  als 
solche  ohne  Konjugation.  Noch  ungesättigter  sind  aber  Verbin- 
dungen mit  gekreuzten  Systemen  von  Doppelbindungen,  und  sie 
zeigen  in  der  Tat  die  relativ  stärkste  Farbvertiefung  ^). 

1)  £er.  88,  3784  (1900);  85,  168  (1902).  —  >)  Elbs,  Joom.  f.  prakt 
Chem.  47,  72.  —  >)  Stobbe  q.  Miedenza,  Ber.  81,  3897;  b.  a.  M.  Bnsch, 
Ber.  4S,  76  (1912).  —  *)  Liebig»  Ann.  884,  45  (1911).  —  »)  Vgl  femer 
P-  Friedländer  u.  F.  Risse,  Ber.  47,  1919  (1914).  —  Daß  aber  der  S&tti- 
S^^uigsgrad  einer  Äthylenbindong  nicht  allein  über  Farbe  und  Absorption 
entscheidet,  sondern  daß  andere  Faktoren  ansschlaggebend  sind,  darauf  hat 
^Qgo  Eaaffmann  hingewiesen,  Ber.  60,  630  (1917);  s.  a.  H.  Ley,  Ber.  60, 
^3;  J.  Lif  schitz,  Ber.  60,  906. 
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Einen  gleichsam  graphischen  Ausdruck  für  diese  Verstärkui^ 
des  ungesättigten  Charakters  der  besagten  Atomgruppiemiigen  onc 
damit  für  die  Ursache  der  Farbigkeit  findet  Hugo  Kauf  f  mann  i 
in  der  sogenannten  „Zersplitterung  der  Valenz^,  einen  Begrid 
den  wir  früher  schon  entwickelt  haben  und  dessen  weitere  Folge- 
rungen wir  bald  kennen  lernen  werden. 

Aus  dem  Besprochenen  geht  herror,  daß  durch  Kombinatioo 
von  chromophoren  Gruppen  in  chemischen  Verbindimgen  (Chromo- 
genen)  die  Farbe  erzeugt  und  mannigfach  verändert  werden  kann 
Man  hat  es  dabei  in  der  Hand,  die  Farbe  zu  erhöhen  oder  zu 
vertiefen.  Führt  man  nun  in  ein  Ghromogen  bestimmter  Farbe 
neue  Atomgruppen  ein,  so  wird  die  Farbe  wieder  verändert,  und 
zwar  dadurch,  daß  1.  die  Absorptionsgrenzen  verschoben  werden: 
dadurch  wird  die  Farbe  je  nach  der  Natur  der  neu  eingeführten 
Grruppen  vertieft  oder  erhöht;  2.  wird  die  Extinktion  in  bestimmtei; 
Regionen  des  Spektrums  verändert 

Ganz  besonder  Färb-  und  Eigenschaftsveränderungen  werden 
nun  in  Ghromogenen  durch  einige  Gruppen  verursacht,  die  wir 
Auzochrome  nennen,  und  die  wir  jetzt  näher  betrachten  wollen. 

Ursprünglich  glaubte  man,  daß  nur  MiH,  -NHj,  — N(CH,)i 
mit  SO,H  und  GOOH  und  andere,  kurz  salzbildende  Gruppen 
Auxochrome  wären.  Neuere  Untersuchungen  haben  aber  gezeigt 
daß  das  den  Kern  der  verschiedenen  Beziehungen  nur  unvoll- 
kommen trifft  Wird  z.  B.  -OH  in  — OCHg  verwandelt,  so  ist  die 
Fähigkeit  der  Hydroxylgruppe,  Salze  zu  bilden,  aufgehoben  und 
damit  mjißte  auch  ihr  auxochromer  Charakter  verschwinden.  Das 
ist  aber  nicht  der  Fall,  denn  Nitrohydrochinonäther,  (CH,0)sCeH5 
.NOj,  ist  gelb.  So  rechnen  wir  heute  auch  -OCHj,  -OGjHö  u.  a. 
zu  den  auxochromen  Gruppen,  und  Hugo  Eauffmann')  hat 
folgende  Definition  gegeben:  Ein  Auzochrom  ist  eine  Atom- 
gruppe,  die,  ohne  chromophore  Eigenschaften  zu  be- 
sitzen, die  Farbe  eines  Ghromogens  zu  verstärken  ver- 
mag. Auxochrome  Gruppen  haben  dann  meist  noch  die  weitere 
Eigenschaft,  eine  Ghromogen  in  einen  Farbstoff  zu  verwandeln,  d.  b- 
aus  einem  Körper,  der  keine  Verwandtschaft  zur  Faser  hat,  eisen 
solchen  zu  erzeugen,  der  die  ungeheizte  oder  gebeizte  Faser  anfirbt 


1)  „Die  Valenzlehre«.   Stattgsrt  1911,  Enke,  S.  334  ff.  —  «)  „DieVtlenz- 
hypothese«»  S.482. 
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Über  die  Wirkung  dieser  Aasochrome  machte  man  sie 
erst  die  einfache  VorsteUnng,  daß  sie  durch  den  bloßen  Voi 
der  Suhstitation  die  Farbe  eines  Chromogens  zn  Terändem 
mögen.  Bald  merkte  man  aber,  daß  diese  Annahme  onzureic 
ist,  und  daß  infolge  dieser  Sahstitation  noch  andere  Veranden 
im  Molekül  stattfinden  müssen.  Folgende  Beobachtungen  I 
dazu  geführt 

Die  meisten  und  ^richtigsten  Chromogene  sind  Benzolder 
und  nur  dann  wirkt  die  Substitution  durch  ein  Auxochrom 
vertiefend,  wenn  es  Wasserstofiatome  des  Benzolkerns  erst 
Aber  auch  hier  ist  die  Stellung  Ton  wesentlichstem  Eii 
o-Kitranilin  z.R  ist  orange,  p-Nitranilis  gelb.  Nur  solche  i 
chromophore  Gruppen  haben  als  Auxochrome  zu  ge 
welche  bei  direkter  Verkettung  mit  dem  Benzolring  < 
Chromogens  die  Faxbe  verstärken »). 

Wie  können  nun  durch  diese  direkte  Substitution  in  < 
Benzolkem  Veränderungen  eintreten,  die  die  Farbigkeit  zur 
haben?  Es  gibt  darüber  swei  verschiedene  Ansichten.  Nacl 
einen,  die  besonders  Hugo  Eauffmann  ausgebildet  hat,  £ 
im  Benzolkem  Veränderungen  in  den  Valenzverhältnissen 
die  sich  durch  unsere  Formeln  nicht  oder  nur  unvollkommi 
den  Grenzzuatänden  ausdrücken  lassen  (Auxochromtheorie). 
anderen  finden  Umlagerungen  des  Benzolkerns  usw.  unter 
Einfloß  der  Auxochrome  statt  (Umlagemngstheorie). 

H,  Kauffmann  kam  auf  seine  Theorie  durch  das  Verb 
von  Dämpfen  organischer  Verbindungen  gegenüber  Tedaströn 
Während  bei  starker  Verdünnung  die  Energie  der  Teslasl 
absorbiert  und  in  Licht  umgewandelt  wird,  ist  dies  im 
gemeinen  nicht  der  Fall,  wenn  die  Dämpfe  dichter  sind. 
findet  in  der  Regel  keine  nennenswerte  Absorption  und  < 
kein  Leuchten  statt.  Die  Dämpfe  bleiben  dunkel  un,d  wi 
höchstens  bei  sehr  hoben  Spannungen  von  häufig  grün  gefä 
Funken  durchschlagen. 


')  &tatz  eines  WuEentoSatonu  der  Seitenkette  bewirkt  nntei 
Btäodeu  Fubanfhellang.  Siehe  Kftaffmann,  „Yalenslehre",  8. 4G 
*)  Ebendft.  —  ■)  Zeitsohr.  f.  iihy».  Cham.  26,  719  (1898);  27,  619  ( 
88,  688  (1899);  fiO,  »0  utw.;  Bor.  88,  172B  (1900);  84,  682  (1901);  fern 
nAtuoehrome"  nnd  die  nV^nulehre",  S.  498  ff. 
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Von  dieser  Regel  gibt  es  indessen  Ausnahmen,  indem  die 
Dämpfe  gewisser  Verbindungen  unter  höheren  Drucken,  selbst 
unter  Atmospharendmck  die  Energie  der  Teslaströme  in  Licht 
umzuwandeln  yermögen.  In  der  Fettreihe  leuchten  die  Dämpfe 
Yon  nur  wenigen  Substanzen  (besonders  Yon  Ketonen),  in  der 
Benzolreihe  zeigen  eine  sehr  große  Anzahl  Yon  Stoffen  Leucht- 
erscheinungen. Eauffmann  wies  nach,  daß  hier  der  Sitz  der 
Lichtemission  im  Benzolkem  zu  suchen  ist  Es  ergab  sich  aber 
noch  eine  Beziehung  zu  den  Fluoreszenzerscheinungen.  Benzol- 
derivate,  die  im  Dampfzustände  durch  Teslaströme  yiolett  leuchten, 
fluoreszieren  auch  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  gleichen  Farbe. 
Der  Benzolkem  kann  sich  somit  auch  bei  der  violetten  Fluoreszenz 
als  Luminophor  betätigen. 

Nun  leuchtet  Benzol  unter  Luftdruck  bei  der  Einwirkung 
Ton  Teslaströmen  nicht,  wohl  aber  leuchten  Anilin,  Dimethyl- 
und  Diäthylanilin.  Auch  Hydrochinon  und  seine  Äther,  Naphthalin, 
Biphenyl  und  yiele  andere  Benzolderiyate  zeigen  die  Leucht- 
erscheinungen mit  Teslaströmen. 

In  alkoholischer  Lösung  zeigt  Benzol  Fluoreszenzban4en,  die 
im  Ultraviolett  liegen  und  die  man  gemessen  hat  In  Anilin  und 
Dimethylanilin  sind  die  Fluoreszenzbanden  bereits  nach  dem 
sichtbaren  Gebiete  hin  verschoben  und  ebenso,  nur  nicht  so 
stark,  wenn  Hydrozyle  statt  der  Amidogruppe  den  Benzolkem 
substituiert  haben. 

Kurz,  in  beiden  Fällen  macht  es  den  Eindruck,  als  ob 
Lumineszenz  und  Fluoreszenz  beim  Benzol  durch  Substitution, 
besonders  durch  Gruppen,  wie  NH^,  NHGH,,  N(GH8)a,  OH, 
OGH,  u.  a.,  erheblich  verstärkt  werden. 

Nun  leuchten  die  verschiedenen  Benzolderivate  mit  verschie- 
dener Farbe  und  Intensität  und  die  Banden  zeigen  innerhalb 
gewisser  Grenzen  Variationen.  Um  dies  zu  erklären,  nimmt 
Eauffmann  an,  daß  der  Benzolkem  durch  die  substituierenden 
Gruppen  in  verschiedene  Zustände  gebracht  wird. 

In  jedem  Benzolderivat  hat  der  Benzolring  seinen  eigenen 
Zustand,  und  je  nach  diesem  Zustande  verhält  sich  der  Ring  bei 
den  chemischen  Reaktionen,  und  durch  ihn  sind  seine  konstitu- 
tiven physikalischen  Eigenschaften  bedingt  Vergleicht  man  alle 
Benzolderivate  miteinander,  so  kann  man  sie  so  in  eine  Reihe 
ordnen,  daß  von  einem  zum  anderen  der  Zustand  des  Ringes 
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sich  kontinnierlicli  ändert  Von  diesen  unendlich  vielen  Zuständen 
sind  einige  besonders  ausgezeichnet,  nämlich  dadurch,  daß  sie 
sich  durch  Eonstitutionsformeln  ausdrücken  lassen. 

Ein  erster  Grenzzustand  entspricht  der  KekulSschen  Formel 
(wenn  man  in  sie  noch  die  Yalenzlinien  einzeichnet).  Er  existiert 
in  den  Stoffen,  deren  Fluoreszenzband  sich  weit  draußen  im  Ultra- 
violett befindet  und  ist  dem  Benzol  und  seinen  niederen  Homo- 
logen eigen« 

Ein  zweiter  Grenzzustand  ist  den  Substanzen  eigen,  deren 
Dämpfe  violette  Teslalumineszenz  zeigen,  denn  dieser  laufen 
verschiedene  andere  Eigenschaften  parallel.  Einesteils  eine  physi- 
kalische, nämlich  die  magnetische  Molekularrotation,  bei  der  sie 
alle  Anomalien  zeigen  i).  Anderenteils  eine  chemische,  auf  die 
Kauffmann  aufmerksam  machte.  Die  violett  lumineszierenden 
Benzolderivate  lassen  sich  zu  Chinonen  oder  Ghinonderivaten  oxy- 
dieren, und  zwar  die  am  leichtesten,  die  am  stärksten  leuchten. 
Für  den  zweiten  Grenzzustand  stellt  darum  Kauffmann  eine 
chinoide  Formel  auf: 


1 

In  diesem  zweiten  Zustande  befinden  sich  auch  die  Stoffe, 
deren  alkoholische  Lösungen  violett  fluoreszieren. 

Ein  dritter  Grenzzustand  ist  durch  das  Fehlen  von  Lumi- 
neszenz- und  Fluoreszenzerscheinungen  charakterisiert  „und  hebt 
sich  von  den  anderen  chemisch  dadurch  sehr  weit  ab,  daß  der 
Ring  seine  große  Reaktionsfähigkeit  eingebüßt  hat.  Halogene  oder 
GrTuppen,  die  sich  in  Benzol  oder  gar  in  Phenol  oder  Anilin  leicht 
einführen  lassen,  treten  nur  schwierig  ein^>).  Hierher  gehören 
besonders  die  Nitrokörper.  Die  früher  geäußerte  Vermutung,  daß 
der  dritte  Grenzzustand  der  Gl  aussehen  Benzolformel  entspreche, 
hat  sich  nicht  bewährt. 

Nehmen  wir  an,  daß  sich  ein  Benzolderivat  in  einem  dieser 
drei  oder  einem  dazwischen  liegenden  Zustand  befindet,  so  wird 


^)  Aach  bei  der  Molekularrefraktion  zeigen  sie  meistens  Anomalien.  — 
9)  Kauffmann,  „Yalenzlehre",  S.500. 
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jede  neu  hinzutretende  Gruppe  diesen  Zustand  nach  der  einen 
oder  anderen  Seite  hin  yerschieben  können.  Auxochrome  Grrapp») 
haben  nun  auf  die  Zustandsveranderungen  des  Benzolkems  einen 
ganz  besonderen  Einfluß. 

Die  wichtigsten  Auxochrome  sind  NH,  und  OH^).  Dabei 
ist  NH,  ein  viel  stärkeres  Auxochrom  als  OH.  In  diesen  Gruppen 
sind  die  Atome  N  und  0  für  die  Auxochromwirkung  die  wichtig- 
sten, die  Wasserstoffatome  sind  von  untergeordneter  Bedeutung. 
Ersetzt  man  die  WasserstofEatome  der  Amidogruppe  durch  Meihyle, 
so  geht  die  Auxochromwirkung  nicht  yerloren.  Sie  wird  eher 
noch  etwas  yerstärkt  Ersatz  der  Wasserstoffatome  durch  Acjrl- 
oder  ungesättigte  Beste,  wie  -GOGHs,  -GOCeHg,  =GH.GeB[5  u.  a., 
schwächt  die  auxochrome  Wirkung  sehr  stark;  Salzbildung,  d.  h. 
Überführung  des  dreiwertigen  Stickstoffs  in  den  fünfwertigen, 
yemichtet  die  auxochrome  Wirkung  yöllig.  —  Beim  Hydroxyl 
bewirkt  der  Ersatz  yon  H  durch  Alkyl  eine  geringe,  der  durch 
Acyl  eine  starke  Herabminderung  des  auxochromeu  Gharaktera 
Salzbildung,  d.  L  Übergang  yon  -OH  in  -ONa,  erhöht  indessen 
die  auxochrome  Wirkung  außerordentlich.  Ja, «sie  wird  dabei  so 
stark,  daß  ONa  fast  wirkt  wie  NH,. 

Auf  Grund  der  magnetooptischen  Anomalien,  yon  denen  wir 
gleich  reden  werden,   stellte  Eauffmann   die  Auxochrome  zu 
folgender  Reihe  zusammen: 
OCOCHs       OCHg       NHCOCHj        NHg  »(CHj)«       NCCjHj), 

—  0,26         +1,467         +1,949  +3,821  +8,687  +8,816 

Die  Zahlen  sind  ein  Maß  für  den  Wirkungsgrad  der  Auxo- 
chrome und  sollen  eine  Vorstellung  yon  der  Größe  der  Verschiebung 
geben,  welche  diese  Gruppen  im  Zustande  des  Benzolringes  her- 
yorrufen.  Die  acetylierte  Hydroxylgruppe  ist  danach  überhaupt 
kein  Auxochrom,  Methoxyl-  und  Acetylamido-  sind  nur  schwache 
Auxochrome.  Zwei  Methoxyle  in  p-Stellung  yerschieben  den  Zu- 
stand bereits  stärker;  ihr  Wirkungsgrad  ist  2,999.  Erst  die  Amino- 
und  DialkylamiQOgruppe  bewirken  bedeutende  Verschiebungen  des 
Zustandes  des  Benzolringes.  Gliedern  sich  an  einen  Benzolnng 
noch  andere,  so  yerschieben  sie  den  Zustand  nach  derselbeD 
Richtung  wie  Auxochrome.  Verbindungen  wie  Diphenyl  und 
Naphthalin  geben  zwar  noch  fast  farblose,  die  höheren,  wie 
Ghrysen  und  Pyren,  aber  gelbe  Nitrokörper. 

5)  Vgl.  auch  E.  Noelting,  Chem.-Ztg.  1910,  S.  1016. 
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Nicht  ohne  Einfloß  auf  die  Verschiebung  des  Benzolzustandes 
ist  sodann  die  Stellung  der  Äuxochrome  untereinander«  Kauff- 
mann  prüfte  hier  die  folgenden  Verbindungen: 

OCH, 


OCH, 

/SnOs 
syOCH, 

» 

n 


OCH, 
/SoCH, 


OCH, 

A 


NOa 


in 


\/ 


IV 


OCH, 
NO, 


I  ist  im  festen  Zustande  stark  gelb,  U  gelblichweiJB,  III  blaß- 
gelb und  IV  fast  farblos.  Die  Äuxochrome  (hier  OCH,)  unter- 
stützen sich  somit  in  p-Stellung. 

Diese  Hypothese  hat  man  die  Auxochromtheorie  genannt^). 
Nach  ihr  ist  der  Benzolring  ^kein  starrer  toter  und  unyeränder- 
Ucher  Ballast,  sondern  ein  äußerst  empfindliches  Gebilde,  das 
sofort  schon  auf  die  leiseste  Veränderung  hin  mit  einem  kleineren 
oder  größeren  Wechsel  seiner  Eigenschaften  antwortet^  ^).  Wird 
ein  Auxochrom  in  ein  Chromogen  eingeführt,  so  verschiebt  sich 
der  Zustand  des  Benzolringes  je  nach  dem  Wirkungsgrade  des 
Auxochroms  so,  daß  der  Ring  sich  an  der  Farbgebung  kräftiger 
mitbeteiligen  kann. 

Aber  nicht  nur  auf  die  Lichtabsorption,  sondern  auch  auf 
andere  optische  Erscheinungen  haben  die  Gruppen,  die  wir  als 
Äuxochrome  bezeichnen,  besondere  Wirkungen.  In  Benzolderiyaten 
erhöhen  sie  in  anormaler  Weise  das  Brechungsyermögen,  und 
außerdem  bewirken  sie  eine  abnormale  Steigerung  des  magneti- 
schen Drehungsvermögens  des  polarisierten  Lichtes.  Unter  dem 
Einfluß  Yon  Teslaströmen  leuchten  die  Dämpfe  der  durch  Äuxo- 
chrome substituierten  Benzolderiyate  mit  yiolettem  Licht  Alles 
dies  deutet  darauf  hin,  daß  infolge  der  Substitution  Ton  Wasser- 
stoffatomen des  Benzolkems  durch  Äuxochrome  Veränderungen 
im  Valenzaustausch  dei'  Atome  des  Moleküls  stattgefunden  haben. 
Nach  Kauffm an n  werden  diese  Veränderungen,  wie  bei  den 
Chromophoren  auch  bei  den  Auxochromen,  durch  Valenz- 
zersplitterung verursacht  Die  Äuxochrome  erhöhen  nach 
Kauffmann  die  Valenzzersplitterung  des  sie  tragenden 

1)  Ber.  89,  1959  (1906). 
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Ringkohlenstoffatoms.  Wodurch  erzwingen  sie  diese  Valenz- 
zersplitterung? 

Da  nnr  dreiwertiger  Stickstoff  auxochrom  wirkt,  nicht  fünf- 
wertiger,  so  maß  die  Befähigung  des  dreiwertigen  StickBto&  zn 
höherer  Valenzbetätigung  die  Auxochromwirkung  bedingen.  Der 
dreiwe]:tige  Stickstoff  kann  dadurch  in  gesteigerten  Valenz- 
ausgleich mit  dem  Benzolring  treten  und  so  die  Yalenzsersplitte- 
rung  herbeiführen.  Die  nähere  Untersuchung  Eauffmanns  hat 
ergeben,  daß  der  Stickstoff  sich  mit  einem  gesteigerten  Valenz- 
betrag an  ein  Eohlenstoffatom  bindet  und  dabei  einen  scweiten 
ebenso  großen  Betrag,  als  die  Steigerung  ausmacht,  zu  ander- 
weitigen Valenzausgleichen,  die  wir  gleich  kennen  lernen  worden, 
zur  Verfügung  stellt 

Beim  Sauerstoff  sind  die  gleichen  Ursachen  wirksam  wie 
beim  Stickstoff:  Er  yerhält  sich  deshalb  auxochrom,  weil  er 
imstande  ist,  aus  dem  zweiwertigen  in  den  vierwertigen  Znstand 
überzugehen.  Da  seine  diesbezügliche  Fähigkeit  geringer  ist  als 
die  des  Stickstoffs,  wirkt  er  schwächer  auxochrom  als  dieser. 

Nach  Betrachtungen  1),  die  wir  hier  nicht  wiedergeben  können, 
kommt  Eauffmann  zu  dem  Resultat,  daß  der  erste  gesteigerte 
Valenzbetrag  mit  dem  Stickstoff  und  Sauerstoff  sich  an  einen 
Eemkohlenstoff  bindet,  den  Benzolkem  in  einen  chinonartigen 
Zustand  (den  sogenannten  D-Zustand)  versetzt  oder  ihn  demselben 
nahe  bringt.  Andere  Valenzbeträge  (Valenzlinien)  senden  die  be- 
sagten Atome  an  die  o-  und  p-ständigen,  nicht  aber  an  m-ständige 
Eohlenstoffatome. 

Dimethylanilin  und  Anisol  haben  danach  folgende  Formeln: 


N(CHa)» 


„Die  vom  Auxochrom  zu  den  o-  und  p-Stellungen  laufenden 
Linienbündel  erstrecken  sich  zwischen  einander  nicht  direkt  yer- 
ketteten  Atomen,  sind  also  streuend.  Ihre  Endpunkte  sind  daher 
chemischen  Angriffen  ausgesetzt,  d.  h.  chemische  Prozesse  werden 

1)  „Valenriehre«,  S.  601  f. 
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den  Ring  in  o-  und  p-Stellung  anpacken.^  Je  stärker  die  auxo- 
chromen  Gruppen  sind,  desto  mehr  wird  der  Benzolring  in  den 
chinonartigen  (jD-)  Znstand  versetzt  Zwei  anzochrome  Gruppen 
müßten  sich  dann  am  wirkungSYoUsten  y erstarken,  wenn  sie  in 
p-Stellung  zueinander  stehen,  und  das  bestätigt  sich  in  der  Tat. 
Die  Formel  sieht  dann  nach  Kauf f mann  so  aus^): 


..•••••'• 


Aux<" 


Man  sieht  daraus,  daß  die  Valenzbetätogung  nicht  an  einen 
bestimmten  Ort  im  Molekül  lokalisiert  ist,  sondern  daß  sie  von 
mehreren  Stellen,  die  über  ein  ganzes  Radikal,  z.  B.  Benzolkem, 
verteilt  sein  können,  ihren  Ausgangspunkt  nimmt  Jedes  o-p-stän- 
dige  Auxochrom  ist  eine  solche  Stelle  ^)  und  wirkt  gerade  dadurch, 
daß  es  den  Valenzausgleich  zwischen  Auxochrom  und  organischem 
Radikal  zerstückelt  Es  verursacht  gleichsam  eine  Dezentrali- 
sation des  Yalenzausgleichs;  Das  gleiche  findet  nach  Kauf fmann 
auch  beim  Übergang  von  Mono-  in  Polyketone  statt  Das  Ghromo- 
phor  Garbonyl  erzeugt,  wie  wir  wissen,  wenn  es  in  der  Einzahl 
im  Molekül  einer  organischen  Verbindung  vorhanden  ist,  in  der 
Regel  nur  Absorption  im  Ultravioletten,  nicht  aber  im  sichtbaren 
Gebiet  Zwei  benachbarte  Garbonyle  geben  aber  bereits  im  Sicht- 
baren farbige  Körper,  und  wenn  gar  drei  benachbarte  Garbonyle 
sich  im  Molekül  einer  Verbindung  befinden,  so  besitzt  diese  bereits 
sehr  intensive  Farbe.    Bei  der  Häufung  der  Gruppen 

C=0  — ^  0=0  — ^  C=0 

I  I  I 

0=0  0=0 

I 


^)  „Yalenzlehre*',  S.603.  —  '*)  Über  die  Konjugation  von  Auxochrom  mit 
dem  Zentrslkohlensto&tom  als  Ursache  dafür,  daß  die  o-p- Stellen  vor  den 
m-Stellen  und  vor  den  o-p-Stellen  wieder  die  p~SteUen  beim  Yalenzansgleioh 
beYorzngt  sind,  siehe  Ber.  46,  3792 £E.,  femer  die  schöne  Arbeit  von  P.  Fried- 
länder, Ber.  47,  1919  (1914). 
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ist  bei  jedesmaligem  Zutritt  eines  weiteren  Ghromophors  eine 
Dezentridisation  der  chromophoren  Funktionen  eingetreten,  die  die 
Verstärkung  der  Farbe  zur  Folge  hatte.  Die  Ursache  für  diese 
Dezentralisation  muß  in  der  Konjugation  obiger  Gruppen  li^en, 
denn  bei  Verbindungen  mit  den  Atomgruppen  — CO-CHg— CO- 
und  -GO-CRg-CE^'-CO-  bleibt  die  augenfällige  Farbyerstärkung 
aus.  Nun  hat  Eauffmann  aber  auch  gefunden^),  daß  in  dem 
Maße,  wie  sich  Valenz  zerstückelt,  der  basische  und  saure  Charakter 
einer  Verbindung  zunimmt  Er  formuUert  aus  dieser  Erkenntnis 
das  „Gesetz  der  Dezentralisation  chemischer  Funktionen*^: 
Der  basische  und  der  saure  Charakter  verstärkt  sich  mit  wachsen- 
der Zerstückelung  seines  Sitzes  >). 

Nach  Eauffmann  hat  das  Molekül,  wie  ausgeführt,  zwar 
nur  eine  einzige  Strukturformel,  es  hat  aber  unendlich  yiele  Zu- 
stände, die  unter  Änderung  der  äußeren  Bedingungen  (Wärme  usw.) 
wechseln.  VtTenn  nun  in  irgend  einem  Molekül  zwei  Atome  unter- 
einander den  Valenzbetrag  3  absättigen,  so  hat  3  zwar  für  jeden 
genau  und  eindeutig  festgelegten  Zustand  einen  ganz  bestimmtcD 
Zahlenwert  Da  sich  aber  der  Zustand  unter  den  verschiedensten 
Bedingungen  leicht  verschiebt,  so  kann  in  den  Zustandsformeln 
g  keinen  bestimmten  unveränderlichen  Wert  besitzen.  Darum 
stellt  Eauffmann^)  das  „Prinzip  der  verschiebbaren  Zu- 
stände^ auf:  Die  in  den  Zustandsformeln  zu  versinnlichenden 
Valenzabsättigungen  besitzen  keinen  bestimmten  unveriLnderlichen 
Zahlenwert  Reaktionsfähige  Stellen  eines  Moleküls  sind  durch 
große,  reaktionsträge  durch  kleine  Schwankungen  dieses  Wertes 
gekennzeichnet 

Wir  werden  Anwendungen  dieser  Gesetze  später  noch  kennen 
lernen.  Auf  andere  Anwendungen  dieses  Gesetzes  der  „De- 
zentralisation chemischer  Funktionen^  sei  verwiesen*). 

Eine  etwas  andere  Erklärung  der  Wirkung  von  Auxochromen 
geben  H.  Staudinger  und  N.  Eon  in  ihrer  Abhandlung  „Über 
die  Reaktionsfähigkeit  des  Carbonyls^  s).  Danach  erhöhen  auzo- 
chrome  Gruppen  die  Reaktionsfähigkeit  des  Carbonyls  und  anderer 
chromophoren  Gruppen,  die  dadurch  größere  Partialvalenzen  er- 

1)  Ber.  4«,  3801  (1915);  52,  1425  (1919).  —  «)  Vgl.  Dilthey,  Ber.  6S, 
268  (1920)»  —  «)  Her.  49,  1324  (1916);  52,  1426  (1919).  —  *)  Ber.  47, 
1824  (1916);  52,  1422  (1919);  femer  „Die  Natarwissensohaften'  5,  21 
(1917).  —  ^)  Liebigs  Ann.  384,  46  (1911). 
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halten.  Eine  Vertiefang  der  Farbe  tritt  aber  nur  ein,  wenn  d 
auzocbrome  Gruppe  anter  Vennitteloug  eines  Benxolkerns  f 
Carbonyl  oder  eine  andere  chromophore  Gruppe  gebunden  ii 
Es  muß  also  der  Zustand  des  Benzolkenis  durch  den  Eintritt  t( 
Äuxccbromen  in  ihn  Tenindert  werden.  Das  geschieht  na« 
Staudinger  und  Kon  dadurch,  daß  durch  die  Wirkung  dt 
auxochromen  Gruppen  die  normalerweise  gesättigte 
Äthylenbindungen  das  Benzolkerns  ungesättigt  werde 
Dabei  werden  die  Äthylenbindnugen  des  Bensolkema  bei  der  Sul 
stitation  durch  die  Dimethylamidogmppe  besonders  ungesättij 
erbatten  besonders  grolle  Partialvalenzen,  und  beide  Forschi 
geben  das  durch  folgende  Formelo  wieder: 

N(CH3)a 


Nachdem  £.  und  0.  Fischer  1878  «rkannt  hatten^),  da 
Fuchsin  und  verwandte  Farbstoffe  Derivate  des  Tripheuylmethat 
sind,  hatt«  man  wesentliche  Anhaltspunkte  über  die  Eonetitutio 
jener  Farbstoffe  erhalten,  und  ein  genaueres  Studium  hatte  fo 
gendes  ergeben: 

Durch  den  Eintritt  von  Amido-  oder  Hydroxylgruppen  in  dt 
Molekül  des  Triphenylmethans  entstehen  noch  keine  Körper,  dere 
Salae  Farbstoffe  sind.  Diese  Verbindungen,  z.  B.  (H,NC,H4)gCI 
sind  selbst  in  Form  ihrer  Salze  ungefärbt.  Oxydiert  man  sie  abe 
so  entetehen  Carbinole,  z.  B.  (H,NC,H,)jCOH  (PararOBaniÜn),  d; 
nun  die  eigentlichen  Farbbasen  sind  und  deren  Salze  mit  einei 
Äquivalent  Säore  die  Farbstoffe  (z.  B.  Parafuohsin)  darstellen. 

Nun  zeigte  es  eich  bei  den  Triphenylmethanfarbstoffen  gai 
allgemein,  daß  bei  der  Salzbildnng  mit  einem  Molekül  Säure  diec 
Säure  nicht  einfach  an  eine  Amidogruppe  angelagert  wird,  sondei 
daß  stets  Wasser  bei  dieser  Salzbildnng  austritt: 


')  LiebigB  Ami.  IM,  266  (1878);  üehe  anoh  Bar.  S7,  3366  (1904). 
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Dies  Salz,  der  Farbstoff  Parafiichsin,  löst  sich  in  Wasser  okt 
Hydrolyse  aa£ 

K  und  0.  Fischer  interpretierten  diese  Salzbildung  damals 
wie  folgte):  Zuerst  addiert  sich  ein  Molekül  Säure  an  eine  Amido- 
gmppe  des  Carbinols: 

Dies  Additionsprodukt  spaltet  aber  sofort  in  der  folgende 
Weise  Wasser  ab: 


(Hj  N  Ob  H4),  C<&Ä^^H|Ll^I  H 


OH 


J 
oder:  q 

Nun  yermag  aber  Pararosanilin  nicht  nur  dies  eine  Salz  zu 
bilden,  sondern  noch  drei  weitere  Moleküle  Salzsäure  zu  addieren. 
Darum  formulierte  Rosenstiel >)  1880  die  Salzbildung  mit  einem 
Molekül  Salzsäure  folgendermaßen: 

(H,NC«H4)8C.0H  +  HC1  =  HjO+CHjNCjHOaCa 
Pararosanüin  Parafaohsin 

Er  nahm  also  an,  daß  die  Salzsäure  nicht  mit  der  Amido-,  sondern 
mit  der  Hydroxylgruppe  in  Reaktion  getreten  ist  Erst  neu  hinzu- 
kommende Moleküle  Salzsäure  sollten  dann  Yon  den  Amidogruppen 
gebunden  werden.  Diese  Interpretation  erklärte  zwar  in  anschau- 
licher Weise  die  besondere  Salzbildung  mit  einem  Molekül  Säure, 
sie  ließ  auch  die  Bildung  des  Parafuchsins  aus  Tetrachlorkohlen- 
stoff ohne  weiteres  yerstehen,  fand  aber  nicht  yiel  Anklang,  be- 
sonders weil  das  Hydrocyanpararosanilin,  das  mit  dem  Parafuchsiii 
Analogie  zeigen  mußte,  diese  nicht  hervortreten  ließ'). 

Inzwischen  waren  aber  besonders  durch  R  Nietzki  in  der 
ersten  Auflage  seines  bekannten  Lehrbuches  (1888)  der  Chemie 
der  organischen  Farbstoffe  die  Formeln  der  Triphenylmethanfarb- 
Stoffe  nach  der  inzwischen  allgemeiner  angenommenen  Fittigschen 

Ghinonf ormel :  . . 

Q=<(^>=0 

1)  Ber.  la,  2848  (1879).  —  >)  BnU.  [2]  88,  842  (1880);  Compt.  rend.  U6. 
194;  laO,  192,  264,  881,  740  (1895).  —  »)  Ygl.  E.  Fischer  nnd  Jennings, 
Ber.  26,  2222  (1898). 


j 
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umgestaltet  worden.    Danach  erhielt  das  Parafnchsin  die  Formel: 

N==/   HCl 

Es  erscheint  also  als  ein  Derivat  des  Ghinonimids,  und  der  Stick- 
stoff der  Imidogruppe  sollte  es  sein,  der  das  erste  Molekül  Säure 
an  sich  fesselt  und  dadurch  den  eigentlichen  Farbstoff  bildet. 
Von  drei  weiteren  Molekülen  Salzsäure,  welche  nun  noch  auf- 
genommen werden  können,  treten  natürlich  zwei  an  die  Amido- 
gruppen,  das  dritte  aber  kann  mit  dem  Chinonkem  reagieren, 
denn  es  ist  eine  allgemeine  Eigenschaft  desselben,  daß  er  leicht 
Sal2ssäure  addiert. 

Der  Übergang  yon  z.  B.  Pararosanilin  in  Paraf uchsin  wurde 
dann  folgendermaßen  dargestellt: 

(H,NC«H4),CC«H^NH4  +  HC1  =  (HaNCeHJjC.CeH^NHsCl 
OH  OH 


(HaNC^HJaC .  C^H^NHa 


H 


HO 


Cl  =  HCl-f  (HaNC«H4)80=C«H4=NHjCl. 


Farbbasen  und  Farbstoffe  besitzen  danach  eine  ganz  yer- 
schiedene  Konstitution.  Erstere  sind  einfache  Hydroxyl-  und 
Amidoderiyate,  letztere  enthalten  einen  Chinonkem  und  damit 
ein  Chromophor. 

Diese  Interpretation  erhielt  eine  ganz  neue  Beleuchtung 
durch  eine  grundlegende  Entdeckung,  die  R  Willstätter  machte. 
Durch  Oxydation  von  Brenzcatechin  mit  Silberoxyd  unter  sorg- 
fältigstem Ausschluß  Yon  Wasser  erhielt  er  in  Gemeinschaft  mit 
F.  Müller  1)  zunächst  ein  farbloses  Oxydationsprodukt,  das 
Chinonreaktionen  zeigte.  Dies  ist  sehr  unbeständig  und  yerwandelt 
sich  schnell  in  einen  isomeren  roten  Körper,  der  ebenfalls  Chinon- 
reaktionen gibt  In  Lösung  von  Äther  bildet  sich  ein  Gleich- 
gewicht  zwischen  beiden  und  alles  deutet  darauf  hin,  daß  diese 
zwei  Oxydationsprodukte  des  Brenzcatechins  Desmotrope  im  Sinne 
der  Formeln:  ^^^  ^^^^ 

rot 


^)  Ber.  41,  2580  (1906);  44,  2171  (1911). 

H enri ob,  Theorien  d.  orgttft.  Chemie.    4.  Aufl.  26 
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sind.    Analog  müßte  man  erwarten,  daß  auch  zwei  Verbindungen: 

0 — ,  0 

II 


III  und        n 

V 

möglich  sind,  von  denen  I  farblos,  II  farbig  ist.  Freilich  hat  mao 
diese  Desmotropie  bisher  noch  nicht  realisieren  können. 

Mit  der  chinonartigen  Interpretation  war  eine  FormulieroBg 
gefunden,  welche  die  yorhandenen  Tatsachen  befriedigend  erklärte, 
und  die  Frage  trat  allmählich  in  den  Hintergrund. 

Erst  als  M.  Gomberg  1900  das  ungemein  reaktionsfähige 
Triphenylmethyl  entdeckt  hatte,  wandte  sich  die  Aufmerksamkeit 
den  Triphenylmethanderiyaten  von  neuem  zu,  und  die  neueres 
Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  organischen  und  auch  der 
physikalischen  Chemie  vermittelten  uns  eine  erhebliche  Vertiefung 
der  Erkenntnis  der  farbigen  Triphenylmethanderivate  und  der 
Triphenylmethanfarbstoffe. 

Wir  haben  früher  (S.  327)  ausgeführt,  wie  Gomberg  durch 
Einwirkung  von  Metallen  auf  Triphenylchlormethan  einen  Kohlen- 
wasserstoff erhielt,  dessen  große  Reaktionsfähigkeit  dagegen  spracb^ 
daß  er  Hezaphenylmethan  war  und  den  darum  sein  Entdecker 
als  ein  Radikal  mit  dreiwertigem  Kohlenstoff,  als  TriphenylmeÜiyl 
(GeH5),G  ansprach.  Außer  der  großen  Reaktionsfähigkeit  war 
aber  auch  noch  die  gelbe  Farbe  seiner  Lösungen  eine  augen- 
fällige Eigenschaft  des  Körpers.  Diese  ließ  sich  indessen  aus  der 
Formel  (CeH5)3G  nicht  ersehen  und  darum  suchte  man  nach 
einem  anderen  Ausdruck  für  die  Konstitution  des  Kohlenwass6^ 
Stoffs,  in  dem  die  bewährte  Chromophortheorie  zu  ihrem  Rechte 
kam.  Da  die  Molekulargewichtsbestimmungen  anfangs  auf  Werte 
wiesen,  die  der  doppelten  Formel  näher  waren  als  der  einfachen, 
so  ging  man  von  dieser  aus.  Heintschel^)  fajoid  denn  auch  bald 
eine  Formel:       „  ^  H  H  ^  o 

in  der  durch  die  chinoide  also  chromophorhaltige  Konstitution  der 
farbige  Charakter  zum  Ausdruck  kam  und  die  auch  eine  geringe 

1)  Ber.  86,  320  (1908). 
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Beständigkeit  yoraussehen  ließ.  Freilich  wareA  hiermit  die  Per- 
oxydbildang  u.  a.  Reaktionen  des  Gombergschen  Körpers  nicht 
ohne  weiteres  zu  verstehen.  Aber  bald  empfahl  P.  Jacobson  ^ 
eine  Formel,  die  alle  Schwierigkeiten  beseitigte  und  überaus 
elegant  das  Verhalten  der  merkwürdigen  Verbindung  erklarte. 
Sie  bestand  aus  der  Vereinigung  eines  chinoiden  und  eines  nicht 
chinoiden  Triphenylmethylrestes : 


(C«H,),C=<^~^/ 


/^C(C,H5)3 

und  danach  war  der  von  Gomberg  erhaltene  Körper:  l-Diphenyl- 
methylen-i-Triphenylmethyl-Cjklohexadien  (2,5).  Er  konnte  als 
ein  Derivat  des  Ghinols: 

betrachtet  werden.  Im  Chinol  vermag  die  Methylgruppe  sich  leicht 
abzuspalten  und  an  andere  Stellen  des  Benzolkems  zu  wandern. 
Analog  konnte  sich  in  Jacobsons  Formel  die  substituierte  Methyl- 
gruppe leicht  ablösen  nach  der  Gleichung: 

(C>H5),C=<^Xc.c  H     ^  (C6H5)8C.  +  (C6H,)>fe<(^X 

*    *  *  ümlagemng 


(C.H^,J^ 


und  zum  Teil  als  Triphenylmethyl  beständig  sein.  So  war  es 
verständlich,  warum  der  Gomberg  sehe  Kohlenwasserstoff  als 
Triphenylmethyl  reagieren,  aber  doch  doppeltes  Molekulargewicht 
haben  konnte.  Diese  geistvolle  Interpretation  hat  lange  Zeit 
Anerkennung  gefunden,  bis  sie  beim  Studium  der  Lösungen 
von  Triphenylmethylen  durch  eine  andere  ersetzt  wurde,  die  zur- 
zeit gilt 

Schon  früh  war  es  aufgefallen,  daß  festes  Triphenylmethyl 
farblos,  alle  seine  Lösungen  aber  intensiv  gelb  gefärbt  sind.  Man 
mußte  nach  neueren  Erfahrungen  in  der  organischen  und  physi- 
kalischen Chemie  schließen,  daß  die  Konstitution  der  gelb  gefärbten 
Verbindung  in  Lösung  verschieden  ist  von^  der  des  farblosen 
festen  Körpers.    Gomberg  nahm  deshalb  an,  daß  es  zwei  isomere 

^)  Ber.  88,  196  (1906). 

25* 
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Triphenylmethjle  gibt,  die  J.  Schmidlin^)  später  auch  fand.  Dem 
festen,  farblosen  erteilte  er  die  Konstitution  des  Hexaphenyl- 
äthans  L  Beim  Auflösen  geht  dies  in  eine  andere  Modifikation  II 
über,  die  chinoide  Konstitution  (Jacobson sehe  Formel)  hat  und 
deshalb  (gelbe)  Farbe  besitzt: 


I  bencoid  II  chinoid 

Beim  Auflösen  wandelt  sich  I  in  11,  beim  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  11  in  I  um. 

Um  nun  die  leichte  Oxydierbarkeit  und  sonstige  große  Re- 
aktionsfähigkeit des  Triphenylmethyls  in  Lösungen  zu  erklären, 
machte  Gomberg  noch  weitere  Annahmen.  Lösungen  yon  Tri- 
phenylmethyl  in  flüssiger  schwefliger  Säure  besitzen  eine  erheb- 
liche Leitfähigkeit,  die  mit  der  Verdünnung  zunimmt  Der  Körper 
muß  somit  in  zwei  Ionen  gespalten  sein,  und  diese  Ionisierung 
erleidet  nach  Oomberg  das  chinoide  Triphenylmethyl,  wobei  es 
in  ein  chinoides  und  ein  benzoides  Ion  zerfällt: 

Von  diesen  beiden  Ionen  wird  nun  angenommen,  daß  in  ge- 
wissen Lösungen  nur  die  benzoide  Form  beständig  ist  ^  so  daß 
sich  dann  die  chinoide  sofort  in  diese  umwandelt  Die  benzoide 
Form  ist  aber  nichts  anderes  als  ein  Triphenylmethylion,  und 
dieses  soll  dann  die  außerordentliche  Reaktionsfähigkeit  Sauer- 
stoff, Halogenen  usw.  gegenüber  besitzen. 

„Sämtliche  Reaktionen  des  Triphenylmethyls  werden  nunmehr 
verständlich  auf  Grund  der  gemeinsamen  Basis  der  folgenden,  CBg 
miteinander  im  Zusammenhang  stehenden  Hypothesen:  1.  Tauto- 
merisation  zu  einer  chinoiden  Verbindung  mit  der  von  Jacobson 
vorgeschlagenen  Formel  2.  Wenigstens  teilweise  Dissoziation  dieser 
Verbindung  in  die  positiven  und  negativen  Ionen,  und  zwar  in 
allen  Sdvenzien.  3.  Übergang  dieser  Ionen  ineinander  durch 
Tautomerisation  >).^ 

Aber  die  Verhältnisse  erwiesen  sich  als  noch  einfacher,  und 
wir  verdanken  diese  Klärung  den  Arbeiten  von  W.  Schlenk,  die 

^)  Siehe  aaoh  Sohmidiin,  Ber.41,  2471  (1906).  —  «)  Ber.40, 1888(1907). 
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wir  bereits  im  Kapitel  ^Freie  Radikale^  ausführlich  besprochen 
Laben.  Es  war  ihm  gelungen,  auch  aus  Phenylbiphenylmethan- 
chloriden  und  Tribiphenylmeihanchlorid  das  Chlor  zu  eliminieren, 
«a  daß  man  die  Reaktionsprodukte  aus  folgenden  Triarylmethan- 
Chloriden: 

C^Hsv  QH5V  C5H5V  C5H5.C5H4\ 

CeHB^CCl  CeHß^Cd     CeHßC^HAcCl     und     CeHj.CeHAcCl 

I  II  m  lY 

miteinander  yergleichen  konnte.  In  festem  Zustande  sind  die 
Körper  aus  I,  II  und  III  farblos  und  bimolekular,  der  aus  IV  da- 
gegen tiefviolett  gefärbt,  monomolekular  und  überaus  zersetzlich. 
Löst  man  die  farblosen  Körper  aus  I,  11  und  III  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  auf,  so  wird  die  Lösung  farbig,  und  zwar  ceteris 
paribus  desto  intensiver,  je  mehr  man  von  links  nach  rechts  geht 
Die  Lösung  aus  I  ist  gelb,  die  aus  11  orange,  die  aus  III  tiefrot  9. 
Molekulargewichtsbestimmungen  in  diesen  Lösungen  ergaben 
Werte,  die  zwischen  dem  einfachen  und  doppelten  Molekular- 
gewicht lagen,  so  daß  man  in  den  Lösungen  ein  Oleichgewicht 
zwischen  Hexaarjläthan  und  Triaiylmethyl  im  Sinne  der  Qleichung: 

aber  ohne  lonenspaltung  annehmen  muß.  Dabei  zeigte  es  sich, 
daß  die  Intensität  der  Farbe  desto  größer  war,  je  mehr  man  die 
Lösungen  verdünnte,  also  das  Gleichgewicht  von  links  nach  rechts 
verschob,  und  J.  Piccard  hat,  vne  zu  Anfang  des  Kapitels  mit- 
geteilt, gefunden,  daß  mit  der  Zunahme  der  Intensität  der  Färbung 
das  Molekulargewicht  der  gelösten  Verbindung  sich  der  Triphenyl- 
methylformel,  also  der  einfachen  Molekularformel,  nähert 
Konzentriert  man  die  Lösung,  so  findet  allmähliche  Abnahme  der 
Färbung  und  zugleich  Zunahme  des  Molekulargewichts  nach  dem 
doppelten  Wert  hin  statt,  bis  bei  den  Körpern  aus  I,  11  und  III 
die  farblosen  Äthanderivate  auskristallisieren.  Daraus  ergibt  sich, 
daß  die  Farbigkeit  an  die  freien  Triarylmethylradikale,  also  an 
das  Vorhandensein  freier  Valenz  geknüpft  ist  Das  war  eine  für 
den  augenblicklichen  Stand  der  Frage  überaus  vfichtige  Erkenntnis. 
Doch  wir  sind '  der  Ent^ckelung  vorausgeeilt  und  kehren  zur 

^)  Das  violette  Reaktionsprodakt  aus  lY  löst  sich  auch  mit  violetter 
Farbe  axif . 


"■*• 
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DisknBsion  der  Formeln  der  farbigen  Triphenylmethyle   y 
Hier  war  eine  Enjtscheidung  zwischen  folgenden  Formeln:, 

bzw.  CH,-^^  "      C,h/  ■'N=/\ 

CjHs.CeHiv      /CeH4.CeH5  CjH5.CeH4v         > v     y 

CeHj.CeH/    \  C^Hg.CeH/^ ^^^ 

ZU  treffen.    Sehen  wir  zunächst,  wie  man  zu  diesen  Formeln  kam. 

Halochromie. 

Unmittelbar  nach  Gombergs  Entdeckung  teilten  fast  gleich- 
zeitig Norris  und  Sanders i),  sowie  Eehrmann  und  Wentzel') 
Versuche  mit,  die  das  Verhalten  des  Triphenjichlormethans  Säuren 
gegenüber  zum  Gegenstand  hatten.  Wenn  man  diesen  farblosen 
Körper  mit  kalter  konzentrierter  Schwefelsäure  übergießt,  sb  ent- 
wickelt sich  Salzsäure  und  es  entsteht  eine  goldgelb  gefärbte 
Lösung.  Ganz  analog  verhält  sich  Parafuchsin.  Verdünnt  man 
die  konzentriert  schwefelsaure  Lösung  des  Triphenylchlormethans 
sukzessive  mit  Wasser,  so  bleibt  sie  zunächst  gelb  und  klar.  Bei 
Zusatz  von  viel  Wasser  trübt  sich  die  Flüssigkeit  allmählich, 
wobei  die  Intensität  der  gelben  Farbe  abnimmt,  und  schließlich 
kommt  ein  Punkt,  wo  die  letztere  ganz  verschwunden  ist  Dann 
hat  sich  eine  weiße  Ausscheidung  gebildet,  die  sich  als  Tri- 
phenylcarbinol,  (CeH5)8COH,  erwies. 

Diese  Reaktion  war  in  mehrfacher  Hinsicht  rätselhaft  Dir 
äußerer  Verlauf  glich  dm*chaus  der  Zersetzung  eines  salzsauren 
Salzes  durch  Schwefelsäure,  und  Eehrmann  betont  ausdrücklich 
die  Ähnlichkeit  der  Erscheinung  mit  der  beim  Übergießen  von 
Kochsalz  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Danach  müßte  man 
sie  folgendermaßen  formulieren: 

(CeHß)3CCl  +  H0S0j|0H  =  HCl  +  (CeH5),C.080jOH. 

Wenn  man  diese  Analogie  gelten  läßt,  so  müßte  der  Tri- 
phenylmethylrest  basische  Eigenschaften  besitzen.  Wie  war  dann 
aber  die  Farbe  der  schwefelsauren  Lösung  und  einiger  Doppel- 
salze des  Triphenylmethylchlorids  zu  erklären?  Das  Chlorid,  dem 
zweifellos  die  Konstitution 

(C6H5),CC1 

^)  Amer.  ohem.  Joarn.  25,  54  (1901).  —  »)  Ber.  S4,  3815  (1902). 
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'^  war  farblos,  das  Sulfat  gefärbt.  Letzteres  maßte  ein 
^  ^'  'lor  enthalten,  ersteres  nicht  Durch  die  Formeln  obiger 
^  ng  kam  dies  nicht  zum  Ausdruck,  die  Konstitution  beider 
»^-        'unte  somit  nicht  dieselbe  sein. 

^         i    zeigt    Triphenylcarbinol   konzentrierter    Schwefelsäure 
)r  dasselbe  Verhalten  wie  Triphenylchlormethan,  es  löst 
^  gelber  Farbe  darin  auf.    Als  Eehrmann  und  Wentzel 
an  oine  ätherische  Lösung  des  Carbinols  mit  konzentrierter  Salz- 
iure  versetzten,  wurde  auch  sie  gelb.    Bald  yerschwand  indessen 
iie  gelbe  Färbung  und  die  farblose  Lösung  enthielt  jetzt  Tri- 
phenylchlormethan.   Als  man  statt  der  ätherischen  eine  Eisessig- 
lösung  der   Verbindung   anwendete,    entstand    auf   Zusatz   yon 
konzentrierter  Salzsäure  eine  orangegelbe  Farbe,  die  stundenlang 
beständig  war.   Also  auch  Salzsäure  yermag  mit  Triphenylcarbinol 
wenigstens  Yorübergehend  eine  gelbe  Verbindung  zu  bilden.    Als 
man  nun  prüfte,  ob  die  gelbe  Farbe  yielleicht  durch  Addition 
Yon  Säure  an  jene  Verbindung  gebildet  wurde,  zeigte  es  eich, 
daß  dies  nicht  der  Fall  war. 

Außer  diesen  farbigen  Salzen  in  Lösung  bildet  Triphenyl- 
chlormethan mit  AI  eis,  SnCl«  und  anderen  Verbindungen  feste 
farbige  Doppelsalze  von  den  Formeln :  (G«  Hs)^  G  Gl ,  AI  Gig ; 
(C8H5)aGGl,  SnGl^. 

Eehrmann  und  Wentzel  erklärten  diese  Erscheinungen 
durch  die  Annahme  von  Tautomerie:  Triphenylchlormethan  und 
ähnliche  Körper  existieren  in  zwei,  vielleicht  desmotropen  Formen, 
einer  farblosen  und  einer  gelb  gefärbten.  Die  farblose  hat 
zweifelsohne  die  Konstitution  (GeH5),G.Gl.  Für  die  Konstitution 
der  farbigen  wurde  eine  Ansicht  maßgebend,  die  sich  an  jene 
schon  mitgeteilte  Annahme  einer  chinoiden  Konstitution  des  Tri- 
phenylmethyls  anlehnt  Norris  und  Sanders^)  erteilten  diesem 
Kohlenwasserstoff  seinerzeit  die  Formel: 

nahmen  also  an,  daß  er  Diphenylphenylenmethan  mit  einem  zwei- 
wertigen Kohlenstofiatom  ist 

Von  dieser  Formel  leiten  Kehrmann  und  Wentzel  die  oben 
beschriebenen  farbigen  Salze  ab,  indem  sie  voraussetzen,  daß  die 

1)  1.  c,  S.  117. 
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zwei  Valenzen  den  zweiwertigen  Eohlenstoffatoms  durch  Salzsaui« 
bzw.  Schwefelsäure  gesättigt  werden: 

Nach  der  Ansicht  dieser  Forscher  yerhält  sich  das  zweiwertige 
EohlenstoSatom  hier  analog  wie  dreiwertiger  Stickstoff.  Es  yennag 
unter  Salzbildung  Säure  zu  addieren,  es  besitzt  basischen 
Charakter. 

Danach  müßte  es  auch  zwei  desmotrope  Triphenjlchiormethane 
geben,  nämlich: 

beasoid,  farblos,  &therartig;         obinoid,  gelb,  salxartig. 

Ersteres  lag  im  festen  Triphenylchlormethan,  letzteres  in 
der  mit  konzentrierter  Salzsäure  versetzten  orangefarbigen 
Lösung  Yor. 

Diese  Ansicht  schien  die  Erscheinungen  auf  Grund  der 
herrschenden  Theorien  einfach  und  harmonisch  zu  erklären. 
Besonders  Gomberg  und  seine  Schüler  suchten  sie  durch 
Experimentaluntersuchungen  zu  stützen.  Sie  nahmen  an,  daß 
sich  die  farbigen  Salze  der  Triarylmethanyerbindungen  von  Basen 
der  allgemeinen  Formel: 


■^^=o><: 


H 
H 


ableiteten,  die  mit  Säuren  im  Sinne  der  Gleichung: 
1^C=/^^^'N/      +HC1  (OSOsH  usw.)  =  HaO  +  B^Q=<C^y{ 

reagieren  können,  also  ähnlich  wie  Ammoniumbasen.  Diese  mit 
den  Triarylcarbinolen  Arg  CO H  isomeren  Basen  nannte  Gomberg: 
Ghinocarboniumbasen. 

Für  diese  Formulierung  führen  M.  Gomberg  und  L.  H.  Cone 
noch  merkwürdige  andere  Reaktionen  an^).  Als  diese  Forscher 
Tribromtriphenylmethylchlorid  (BrCeH4)8CGl  in  flüssiger  schwef- 
liger Säure  lösten  und  diese  Lösung  nach  einiger  Zeit  wieder 

1)  Liebigs  Ann.  876,  183  (1910). 


Terdunsten  ließen,  erhielten  sie  nicht  mehr  die  nnprüsglidLe  Ver- 
bindung, sondern  ein  Honochlordibromtripbenjlmethylbromid,  in 
dem  ein  Bromatom  die  Rolle  übernonimea  hat,  die  vorher  das 
Chloratom  besaß  und  umgekehrt. 

Das  am  Methankohlenstoff  sitzende  Chlor  war  also  in  den 
Ring  gewandert,  und  ein  Br-Atom  des  Binges  hat  andere  Eigen- 
schaften bekommen.  Dies  Bromatom  ließ  sich  jetzt  beim  Be- 
bandeln der  Verbindung  mit  Chlorsilber  leicht  gegen  Chlor  aus- 
tauschen: 

<^^g^CBr  +  Aga  =  AgBr  +  ^^^^^CQ, 

was  bei  der  Verbindung  (BrC|Hf)|CCl  nicht  möglich  war.  Das 
eine  Brom  hat  also  bei  dieser  Reaktion  seine  feste  Bindung  an 
den  Benzolkem  verloren  und  ist  jetzt  lockerer,  und  zwar  salzartig 
gebunden,  die  zwei  anderen  Br-Atome  behalten  ihre  feste  Bindung. 
Analog  verhielt  sich  p-Bromtiiphenylcblormethan,  und  Gom- 
berg  und  Cone  interpretieren  diese  Reaktionen  durch  folgendes 
Schema: 

So  bestechend  die  Interpretation  mit  der  Cfainocarbonium' 
theori«  auf  den  ersten  Blick  war,  so  hielt  sie  doch  bei  genauer 
Prüfung  nicht  stand.  Man  wollte  die  Farbigkeit  durch  eine 
chinoide  Atomgruppierung  zum  Ausdruck  bringen,  bedachte  aber 
nicht,  daß  Körper  mit  der  Atomgruppierung: 

sich  nicht  von  einem  Chinon,  sondern  von  einem  Chiuol: 

ableiten.  Chinole  sind  aber  erfabrungegemäß  keine  RepriUe 
der  Farbigkeit. 

Dann  wiesen  Baeyer  und  Villigeri)  beim  Triphenyl 
Chlorid  noch  auf  folgendes  hin.    Lagen  in  seinen  Dopp 

>)  Ber.  K,  1195  (1902). 
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und  Lösungen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ¥rirklich  chinoide 
Verbindungen  vor,  so  mußten  sie,  wie  andere  Ghinone,  gegen  Oxy- 
dations-  und  Reduktionsmittel  reaktionsfähiger  sein  als  farbloses 
Triphenylchlormethan  bzw.  TriphenyloarbinoL  Das  war  aber  durch- 
aus nicht  der  Fall.  Sie  verhielten  sich  vielmehr  genau  wie  diese. 
Darum  zogen  Baeyer  und  Villiger^)  es  vor,  die  farbigen 
Verbindungen  aus  Triphenylcarbinol  und  Säuren  ah  eine  Art  von 
Metallsalzen  aufzufassen.  Sie  hatten  schon  früher  gefunden'), 
daß  tertiäre  Alkohole  basische  Eigenschaften  besitzen,  und  so 
erklärten  sie  im  Gegensatz  zu  Eehrmann  und  Wentzel  die 
Bildung  der  gelben  TriphenylcarbinoUösungen  in  Säuren,  besonders 
Schwefelsäure,  durch  die  Annahme,  daß  sich  das  Garbinol  der 
Schwefelsäure  gegenüber  wie  EOH  verhält,  daß  es  ako  nach 
folgender  Gleichung  reagiert: 


(QeHB)BC  OH  +  H  OSObH  =  HjO  +  (Q6H8)sCOS08H. 


Das  schien  auf  den  ersten  Blick  nichts  prinzipiell  Neues  zu  sein, 
denn  Rosenstiehl  hatte,  wie  wir  sahen,  bereits  1880  in  analoger 
Weise  die  jFuchsinbildung  aus  Rosanilin  und  Säure  erklärt 
Baeyer  und  Villiger  faßten  aber  das  Triphenylmethyl  als  ein 
zusammengesetztes  organisches  Metall  auf  (das  in  der  unoi^ani- 
schen  Chemie  etwa  dem  Ammonium  entsprach),  ein  Metall,  dessen 
Hydroxyd  zwar  nicht  basisch  reagiert,  das  aber  mit  Säm*en  farbige 
Salze  bilden  kann.  Es  gibt  nun  auch  farblose  Derivate  des  Tri- 
phenylcarbinols,  aber  diese  sollten  esterartige  Verbindungen  sein, 
in  denen  sich  der  Triphenylmethylrest  nicht  im  metallähnlichen 
Zustand  befindet. 

Um  nun  gewöhnliche,  nicht  ionisierbare  Valenzen  von  metall- 
ähnlichen, ionisierbaren  zu  unterscheiden,  bezeichnet  Baeyer 
die  letzteren  bildlich  durch  eine  Zickzacklinie  «^  und  nennt  sie 
„Garboniumvalenzen'^,  wobei  an  die  Analogie  mit  Ammonium- 
und  Phosphoniumsalzen  gedacht  ist^). 

Triphenyknethylchlorid  und  Triphenylcarbinol  haben  in  festem 
Zustande  keine  Garboniumvalenz.    Ihre  Formeln  sind  daher: 

(C6H5)3CC1    b«w.    (CeH5)8COH. 

1)  Ber.  86,  1195  (1902).  —  »)  Ebenda,. 8.9016.  —  »)  Vgl.  Baeyers  und 
Vi  11  ig  er  8  u.  a.  Arbeiten  zur  Carboninmtheorie  außer  1.  c,  Ber.  85,  1754, 
3013  (1902);  88,  2774  (1903);  87,  597,  1183,  2848,  3191  (1904);  88,  569,  1156 
(1905);  40,  3083  (1907);  42,  2624  (1909). 
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■ 

Wenn  ersteres  aber  in  eidessigsalzsaure  Lösung  gebracht  bzw. 
mit  Zinnchlorid  zu  einem  Doppelsalz  vereinigt  wird,  oder  wenn 
letzteres  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Reaktion  tritt,  so 
wird  die  Carboniumyalenz  erzeugt  y.  Baeyer  drückt  das  durch 
folgende  Gleichungen  aus: 

(Q8H6)8CC1  +  SnCU  =  (qaH5)8C  —  Cl .  SnCl^, 
(CeH5)8C.OH  +  H,S04  =  H.0  +  (Q8H6)8C  — OSOsH. 

Analog  formuliert  dieser  Forscher  die  Salze  der  Methoxy-  und 
Halogen-Triphenylcarbinole  u.  a. 

Den  ganzen  Vorgang  aber,  bei  dem  aus  einer  fai*blosen  Ver- 
bindung durch  chemische  Einflüsse  eine  farbige  wird,  nennt 
Baeyer  Halochromie:  „Halochromie  ist  die  Erscheinung,  daß 
ungefärbte  imd  schwach  gefärbte  Stoffe  sich  mit  Säuren  zu  ge- 
färbten Salzen  verbinden  können,  ohne  daß  dabei  eine  chromo- 
phore  Gruppe,  etwa  die  chinoide,  mitwirkt^  i). 

Um  diese  Theorie  zu  stützen,  war  es  zunächst  nötig,  die 
basische  Natur  solcher  tertiärer  Alkohole  wie  Triphenylcarbinol 
und  damit  den  Salzcharakter  der  entstehenden  Verbindungen 
augenfälliger  zu  beweisen.  Darum  suchten  v.  Baeyer  und  Vil- 
liger durch  Einführung  Yon  Methozylgruppen  in  das  Molekül  des 
Triphenylcarbinols  dessen  Basizität  zu  erhöhen.  Sie  stellten  das 
Trianisylcarbinol  dar  und  fanden,  daß  es  wie  Ammoniumbasen 
schon  mit  yerdünnten  Säuren  gut  kristallisierte  Salze  bildete. 
0-  und  m-Trimethoxytripheuylcarbinol  y erhielten  sich  durchaus 
analog,  aber  es  bewirkt  der  Eintritt  der  Methoxylgruppe  in  die 
ParaStellung  die  stärkste,  in  die  Metastellung  die  schwächste 
Steigerung  der  Basizität 

Das  Chlorid  (CH80CeH4)8CCl  ist  farblos,  mit  einem  Über- 
schuß yon  Salzsäure  entsteht  aber  ein  rotes  Salz.  Auch  das 
Nitrat  ist  intensiy  gefärbt  und  zeigt  die  Zusammensetzung 
(CH80C8H,).CONO,  +  liANO.H«). 

Lagen  in  diesen  Verbindungen  wirkliche  Salze  yor,  so  mußten 
sie  auch  salzartige  Eigenschaften  zeigen.  Das  ließ  sich  in  der 
Tat  experimentell  nachweisen.  P.  Waiden  hAt  schon  früher  ge- 
^den,  daß  Triphenylchlormethan  und  Triphenylbrommethan  sich 

^)  Haloohromieericheinimgen  werden  außer  durch  konz.  Schwefelsäure  a.  a. 
aoch  besonders  heryorgemfen  durch  Triohloressigsaore  und  Zinntetrabromid; 
8.  Ber.  61,  1828  (1918).  —  «)  Ber.  85,  1200  (1002). 
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in  flüssigem  Schwefeldioxjd  mit  gelber  Farbe  auflösen  und 'daß 
diese  Lösungen  den  elektrischen  Strom  gut,  ja  sehr  gut  leiten, 
so  wie  man  es  von  elektrolytisch  dissoziierten  Salzen  erwarten  mufi. 
Daß  hier  wirklich  eine  normale  elektrolytische  lonenspaltung  toi- 
liegt,  konnten  Schlenk  und  Hertzenstein  durch  die  Elektrolyse 
von  Triphenylbrommethan  zeigen*)..  Dabei  schied  sich  nämlich  an 
der  Kathode  freies  Triphenylmethyl  in  beträchtlicher  Menge  ab. 
Das  gelöst  gewesene  Ion  (CeHs),^  war  nach  der  Neutralisation 
seiner  elektrischen  Ladung  in  (GeH5),C  übergegangen. 

An  der  salzartigen  Natur  der  in  Frage  stehenden  Triaryl- 
carbinolsalze  ist  somit  nicht  zu  zweifeln.  Es  gelang  nun  aber 
auch  Baeyer  und  Villiger,  die  Eehrmann-Gombergsche  An- 
sicht von  der  chinoiden  Struktur  zu  widerlegen.  Formuliert  man 
nämlich  die  Salzbildung  beim  Trianisylcarbinol  mit  z.  B.  Schwefel- 
säure nach  Eehrmann-Gomberg,  so  kommt  man  zu  der 
Konstitution:  >OCH, 

bei  der  sich  erfahrungsgemäß  leicht  im  Sinne  des  Striches  Methyl- 
schwefelsäure hätte  abspalten  müssen.  Das  ist  aber  nicht  der 
Fall.  Weiter  sprach  eine  Beobachtung,  die  Baeyer  und  Villiger 
beim  Sludium  der  Methoxytriarylcarbinole  machten,  gegen  die 
Kehrmann-Gombergsche  Formel 

Als  sie  sukzessive  ein,  zwei  und  drei  Methoxyle  in  das 
Molekül  des  Triphenylcarbinols  einführten,  fanden  sie,  daß  die 
Basizität  nicht  additiv,  sondern  nach  einem  Potenzengesetz  ge- 
steigert wird.  Setzt  man  die  Stärke  der. Basizität  des  Triphenyl- 
carbinols gleich  1  und  die  gesteigerte  des  Monomethoxy-  (z.  B. 
Anisyl-)  Triphenylcarbinols  gleich  1  +  n,  so  ist  die  des  Phenyl- 
di-anisylcarbinols  annähernd  (1  -f-  n)^  die  des  Trianisylcarbinols 
rund  (1  4-  ^^  Man  kann  daraus  schließen,  daß  die,  drei  Aryl- 
gruppen  gleichartige  Funktionen  besitzen.  Wäre  aber  eine  der 
drei  Phenylgruppen  im  chinoiden  Zustand,  so  hätten  sich  nnr 
zwei  gleichartig  verhalten  können;  die  dritte  hätte  ein  abnormes 
Verhalten  zeigen  müssen. 

Als  stärkste  Stütze  der  Kehrmannschen  Formel  blieb  noch 
die  merkwürdige  oben  mitgeteilte  Änderung  im  Verhalten  eines 
Bromatoms   im  p-Tribromtriphenylmethylchlorid,   wenn   dies  in 

1)  Ber.  47,  1678  (1914). 
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flöBsigem  Schwefeldioxyd  gelöst  war  und  nach  dem  Verdunsten 
wieder  abgeschieden  wurde.  Es  hatte  dann  ein  Bromatom  die 
Keaktionsfähigkeit  erhalten,  die  yorher  das  Chlor  besaß.  Oom- 
berg  erklärte  das  durch  die  Annahme  folgenden  Gleichgewichtes 
im  Sinne  der  Eehrmann-Gombergschen  Theorie: 

^      (BrC«HJ,C< 

^CbH^CI. 

Mit  Recht  weisen  aber  Schlenk  und  Marcus  darauf  hin, 
daß  diese  Reaktion  nur  eine  erhebliche  Auflockerung  eines  Brom- 
atoms in  p-Tribromtriphenylmethylchlorid  beweise.  Diese  brauche 
nicht  notwendig  durch  eine  chinoide  Struktur  des  Moleküls  be- 
dingt zu  sein,  da  man  bei  benzoiden  Verbindungen  ähnliche  üm- 
lagerungen  beobachtet  habe.  Hantzsch  hat  z.  B.  gefunden^), 
daß  Tribrombenzoldiazoniumchlorid  sich  schon  sehr  rasch  in  kalter 
alkoholischer  Lösimg,  ja  sogar  solion  in  festem  Zustande,  in 
Dibrommonochlorbenzoldiazoniumbromid  im  Sinne  der  Gleichung: 

Br  Br 

Bi<^        V-NjCl   •->    Cl/       %-N,Br 


V 


j>— N,ci  -->  ci<^    y 

Bt  Br 


umlagert,  ohne  daß  dabei  Farbänderungen  stattfinden. 

Dafür,  daß  auch  in  der  Triarylmethanreihe  Farberscheinungen 
ohne  chinoide  Umlagerungen  möglich  sind,  schienen  Versuche 
Yon  A.  Tschitschibabin  und  Gawrilow')  einerseits  und 
W.  Schlenk  und  R.  Ochs*)  andererseits  zu  sprechen.  Es  gelang 
diesen  Forschern,  das  Tri-a-thienylcarbinol  : 

HC CH        OH    HC CH 

H    H 

darzustellen.  Auch  diese  Verbindung  löst  sich  in  Säuren  mit 
orangebrauner  Farbe  auf,  und  das  von  Schlenk  und  Ochs  dar- 
gestellte Trithienylperchlorat  hatte  in  Farbe  und  Leitfähigkeit 

^)  Ber.  80,  2384  (1897).  —  *)  JoarxL  tubb.  pbyi.-oliem.  Gea.  46,  1614 
(1914)  b»w.  Chem.  Zentralbl.  1916,  II,  S.  78.  —  »)  Ber.  48,  676  (191B). 


\ 
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seiner  Lösung  eine  überraschende  Ähnlichkeit  mit  dem  Triphenjl- 
methylperchlorai  Nach  den  bisherigen  Ansichten  schien  beim 
Tri-a-thienylcarbinol  eine  chinoide  Umlagerang  nicht  möglicL 
Nachdem  aber  P.  Pfeiffer  und  Th.  Böttier ^)  die  chinoide  Natur 
des  Maleinsäureanhydrids  und  seiner  Verwandten  erwiesen  hatten, 
ließ  sich  auch  für  Tri-«-thienylcarbinol  die  chinoide  Formel: 

zwanglos  Konstruieren.  ^  \      J 

Im  Yorigen  Jahre  hat  nun  Hantzsch^)  auf  Grund  optischer 
Studien  gezeigt,  daß  es  keineswegs  nötig  ist,  die  chinoiden  Formeln 


Fig.  25. 


Fiff.26. 


der  Triphenylmethanf arbstofie  ganz  aufzugeben,  sondern  daß  man 
sie  nur  in  konjugiert-chinoide  umzugestalten  braucht,  um  ihrem 
optischen  Verhalten  Rechnung  zu  tragen. 

Zunächst  wollen  wir  die  von  Hantzsch  aufgenommenen  Ab- 
sorptionskurven  der  folgenden  drei  Verbindungen  betrachten  >) 
(siehe  Fig.  25). 

Wir  sehen  hier  bei  der  (ausgezogenen)  Kurve  1  des  Triphenyl- 
carbinols  und  der  (gestrichelten)  Emre  2  des  HezamethyltriamiDo- 
triphenylcarbinolB,  'me  sich  die  Abgorption  zwar  Terstärkt,  aber 
bei  diesen  Farbbasen  immer  noch  recht  einfach  bleibt  Erst 
durch  den  Übergang   in  das  (chinoid  zu  denkende)  Salz  des 

1)  Ber.  51,  1828  (1918).  —  «)  Ber.  52,  509(1919).  —  »)  Viele  andere 
Bielie  1.  c. 
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HexamethyltriamiBotriphenylcarbinols,  den  Farbstoff  Eristallyiolett, 
wird  die  Absorption  stark  verändert  und  ein  ins  Sichtbare  reichen- 
des Absorptionsband  entsteht  Man  findet  es  bei  allen  einfachen 
Anilin-  und  Aminoazofarbstoffen,  und  es  ist  merkwürdig,  wie  zwei 
dem  Auge  so  verschieden  erscheinende  Farbstoffe  wie  Kristall- 
violett  und  Fuchsin  keine  sehr  verschiedenen  Absorptionskurven 
haben  (siehe  Fig.  26). 

Wie  wenig  indifferente  Lösungsmittel  die  Absorption  des 
gleichen  Farbstoffs  verändern,  zeigen  die  Absorptionskurven  von 
Lösungen  des  Kristallvioletts  in  Chloroform,  Alkohol  und  Wasser 
(siehe  Fig.  27). 


Fig.  27. 
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Fig.  28. 


Daß  die  Absorptionskurve  bei  der  wässerigen  Lösung  verflacht 
ist,  hat  wohl  seine  Ursache  darin,  daß  zwischen  den  chinoiden 
Farbstoffkationen  und  dem  Lösungsmittel  lockere  Additionsver- 
bindungen gebildet  werden. 

Als  nun  Hantzsch  die  Absorption  der  chinoiden  Farbstoffe 
aus  Mono-,  Di-  und  Triphenylmethan  verglich,  fand  er  eine  merk- 
würdige Gesetzmäßigkeit.  Schon  Baeyer  hatte  festgestellt,  daß 
chinoide  Monaminsalze  zwar  stark  farbig,  aber  noch  keine  Farb- 
stoffe sind.  Erst  nach  der  Einführung  einer  zweiten  Aminogruppe 
ist  bei  den  Salzen  ausgesprochener  Farbstoffcharakter  vorhanden. 
Wenn  nun  noch  eine  dritte  Aminogruppe  im  Molekül  vorhanden 
ist,  so  bleibt  natürlich  der  Farbstoffcharakter  erhalten,  aber  die 
Aminogruppe  wirkt  keineswegs  bathochrom,  wie  man  es  von  ihr 
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als  auxochromer  Gruppe  hätte  erwarten  müssen^  sondern  —  regel- 
widrig —  sogar  schwach  hTpsochrom.  Ähnliches  haben  Hantzsch 
und  F.  Hein  bei  den  Alkalisalzen  der  Nitromethane  und  Nitro- 
triphenylmethane  beobachtet  Mononitromethan  bildet  farblose 
Salze,  die  noch  keine  selektive  Absorption  im  zugänglichen  Crebiet 
des  Ultrayioletts  zeigen.  Dinitromethan  bildet  dag^en  schon  gelbe 
Salze,  die  ein  tiefes  Absorptionsband  haben.  Eine  dritte  Nitro- 
gruppe  im  Trinitromethan  bringt  bei  der  Salzbildung  keine  auch 
nur  annähernd  ähnlich  starke  Änderung  hervor,  wie  das  aus  den 
Absorptionskurren  zu  ersehen  ist 

Elrst  die  zweite  Nitrogruppe  erzeugt  also  im  Verein  mit  der 
ersten  die  chromophore  Gruppe.  Man  muß  somit  annehmen,  daß 
sich  beide  Nitrogruppen  an  der  Salzbildung  beteiligen,  während 
die  dritte  nur  untergeordneten  weiteren  Einfluß  hat  Die  chromo- 
phore Gruppe  wird  also  durch  Konjunktion  von  zwei,  aber  nur 
von  zwei  Amido-  oder  Nitrogruppen  gebildet  Um  das  bildlich 
zum  Ausdruck  zu  bringen,  gibt  Hantzsch  sogenannte  „Kon- 
junktionsformeln^  für  die  Farbstoff  salze: 

HC/^    *^Me  und  OjN.Cf      ^^Me 

HsCe.cC  >Me  und  OaNCeH^.Cf  >Me 

X!e  H4 .  N  Ca'  N)«  H4 .  N  0,' 

Bei  diesen  Formeln  wird  vorausgesetzt,  daß  die  anscheinende 
Verschiedenheit  der  beiden  konjugierten  Aminogruppen  oder  der 
chinoiden  und  nicht  chinoiden  Hälfte  des  konjugierten  Komplexes 
wegen  der  sonstigen  Identität  beider  im  Verhalten  nicht  zum 
Ausdruck  kommt  Auch  wird  keine  prinzipielle  Verschiedenheit 
zwischen  den  dritten  Amine-  bzw.  Nitrogruppen  angenommeO} 
sondern  zum  Ausdruck  gebracht,  daß  von  den  drei  nur  zwei 
gleichzeitig  an  der  Bindung  des  Metall-  bzw.  Säureions  X  teil- 
nehmen. 

Nun  zeigte  es  sich  aber  auch,  daß  sich  die  Absorptionskurven 
des  einfachsten  Aminoazobenzols  und  des  einfachsten  Fuchsin- 
farbstoffs  außerordentlich  ähnlich  sind,  wie  aus  der  Fig.  28 
hervorgeht. 
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Wenn  man  aber  bedenkt,  daß  beide  Farbstoffe  den  chromo- 

phoren  Komplex  =?<f       "^rrNRgCl  enthalten,  so  ist  das  nicht  mehr 

so  überraschend.  Darum  nimmt  Hantzsch  an,  daß  die  Salze 
der  Aminoazoyerbindungen  ebenso  wie  die  Triphenylmethanfarb- 
Stoffe  nicht  einfach  chinoide,  sondern  konjugiert  chinoide  Eomplex- 
salze  sind.  Ihr  Säureion  ist  nicht  allein  an  die  chinoide  Amino- 
gruppe,  sondern  gleichzeitig  auch  an  den  zweiten  Ammoniakrest 
gebunden,  wie  das  die  folgenden  Formeln  ausdrücken: 

Nf  >X    bzw.  aUgemein    N<  >X. 

^N  (Ce  Hg)  H  ^'  ^N  (Ar)  .  R  ' 

Damit  ist  die  Lichtabsorption  der  drei  Farbstoffgruppen  auf 
gemeinsame  Ursachen  zurückgeführt,  die  sich  chemisch  aus  zwei 
Komponenten  zusammensetzen,  nämlich:  1.  aus  einem  chinoiden 
und  damit  stark  farbigen  Ammoniumkomplex  als  „Ghromophor^ 
und  2.  aus  einer  an  sich  nicht 


Fig.  29. 
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farbigen  Amino-  oder  substi- 
tuierten Aminogruppe,  die  durch 
Konjunktion  mit  der  chinoiden 
Gruppe  zu  einem  starken  Auxo- 
chrom  wird. 

Woher  kommt  es  nun,  daß 
Säuren  die  obigen  Farbstoffe  so 
wesentlich  yerändem?  Sie  zer- 
stören die  Konjunktion,  indem 
sie  mit  der  auxochrom  wirkenden 
Aminogruppe  Salze  bilden.  Da- 
durch werden  einfach  chinoide 
Salze  gebildet  und  damit  ist  der 
Farbstoffcharakter  Verloren. 

Wir  haben  schon  darauf  hin- 
gewiesen, daß  bei  der  Einführung  eines  dritten  Auxochroms  (NH^) 
in  Triphenylcarbinolderiyate  eine  regelwidrige  Farberhöhung  statt-, 
findet  H.  Kauf  f  mann  sucht  diese  durch  eine  Modifikation  seiner 
Theorie  zu  erklären  ^).  Er  untersucht  die  Halochromieerscheinungen 
nach  zwei  Richtungen  hin  unabhängig  voneinander:  Einmal  nach 
der  Ursache  der  Salznatur  und  dann  in  bezug  auf  den  Ursprung 


Dimethy  I  amiao*  acobeot  ol 


—  — >  —  Pacbrin 

beide  io  aehr  Terd.  HCl. 


1)  Ber.  62,  1422  (1919). 

Henrich,  Theorien  d.  orgen.  Chemie.    4.  Aufl. 
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der  Farbe.  Den  Salzcharakter  haben  Baeyer  und  Villiger  durch 
die  Beständigkeit  gegen  Hydrolyse  messend  verfolgt  und  gesetz- 
mäßig festgelegt^).  Anders  ist  es  bei  den  Regeln,  denen  die  Farbe 
folgt.  Hier  ändert  sich  die  Farbyertiefnng  in  einigen  Fällen  pro- 
portional mit  der  Basizität,  in  anderen  ist  das  Gegenteil  der  Fall 
Kauf f mann  fand  nun  beim  Studium  der  Halochromie  der  Tri- 
phenylcarbinole,  daß  Salznatur  und  Farbe  nebeneinander  und 
ohne  Zusammenhang  miteinander  nach  eigenen  Gesetzen  geregelt 
werden. 

Wendet  man  Kauffmanns  Gesetz  von  der  Dezentralisation 
chemischer  Funktionen  (s.  S.  382)  aiif  die  farbigen  Salze  des  Tri- 
phenylcarbinols  (also  die  Triphenylmethanfarbstoffe)  an,  so  ist 
bei  den  Kationen  derselben  nicht  ein  Atom  allein,  sondern  es 
sind  mehrere  Atome  gleichzeitig  unmittelbar  und  aktiv  am  Kation- 
znstand beteiligt.  Eine  Kationvalenz  kann  auch  manchmal  ihren 
Sitz  auf  einem  einzigen  Atom  haben,  häufiger  se^n  sie  „katio- 
nische Yalenzteile^  an  Terschiedenen  Orten  des  Moleküls  zusammen. 
Da  Kationen  positive  Ladungen  haben,  so  stoßen  sie  sich  ab. 
Daraus  leitet  Kauffmann  ein  erstes  Prinzip  kationischer 
Valenzteile  ab:  Kationische  Valenzteile  sättigen  einander 
nicht  ab.  Wenn  aber  manche  Kationen  sich  verbinden,  so  kann 
die  Bindung  zwischen  ihnen  nicht  durch  Kationvalenzen  erfolgt  sein. 

Nach  Kauffmanns  „Prinzip  der  verschiebbaren  Zustände^ 
(s.  S.  376  f.)  ist  der  Zustand  der  Moleküle  leicht  verschiebbar,  und 
diese  Verschiebung  muß  bei  Kationen  in  einer  Zu-  und  Abnahme 
der  einzelnen  kationischen  Valenzteile  zum  Ausdruck  kommen. 
Die  Zunahme  an  einer  Stelle  wird  durch  Abnahme  an  einer  anderen 
ausgeglichen,  d.  h.  die  kationischen  Valenzteile  konkurrieren  mit- 
einander. Nun  können  in  Molekülen,  die  selbst  keine  Kationen 
sind,  dennoch  kationische  Valenzteile  vorhanden  sein.  Das  folgt 
daraus,  daß  es  betainartige  innere  Salze  gibt,  in  denen  kationische 
Valenzteile  im  Innern  des  Moleküls  ausgeglichen  werden.  Solche 
Valenzteile  sind  elektrolytisch  nicht  nachweisbar,  wohl  aber  durch 
Zustandsverschiebungen.  Aus  diesen  Betrachtungen  folgert  Kauff- 
mann sein  zweites  Prinzip  kationischer  Valenzteile: 
Valenzteile,  die  mit  kationischen  im  Wettbewerb  stehen, 
sind  selbst  kationisch. 


i)  Ber.  80,  3019  (1902). 
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Nun  sind  die  Auxochrome  Atomgruppen,  welche  kationische 
Yalenzteile  zur  Verfügung  stellen.  Denn  nach  Kauff mann  wirkt 
eine  Auxochrom-,  z.  B.  eine  Aminogruppe  dadurch,  daß  die  Am- 
moniumyalenz  des  Stickstoffs  nicht  zur  Bindung  an  den  Benzol- 
kem  gebraucht  wird,  und  daß  darum  Teile  zu  anderweitigen  Valenz- 
ausgleichen zur  Verfügung  stehen.  Da  diese  verfügbaren  Teile 
der  Ammoniumyalenz  angehören,  sind  sie  kationisch.  ^ 

Kauff  mann  kennzeichnet  nun  kationische  Valenzteile  durch  J 

verdickte  Punkte  an  dem  ElementsymboL  Die  anderen  Valenz- 
zersplittenmgen  sind  durch  bogenartige  bzw.  punktierte  Bindungen 
angedeutet.  Für  das  Kristallviolett  und  die  Farbsalze  des  Tetra- 
methyldiaminobenzhydrols  ergeben  sich  dann  folgende  Zustands- 
f ormeln :      ^^  ^ .  ^„^  ^  ^  ^    ^„  ^ 

Wir  sehen  hier,  daß  die  vierte  Valenz  des  Zentralkohleh- 
stoffatoms  —  weil  sie  gegen  das  Anion  und  gegen  die  Benzolringe 
wirkt  —  völlig  kationisch  zersplittert  ist  Valenzzersplitterung 
galt  nun  allgemein  als  Ursache  der  Farbe,  und  wir  sehen  aus 
obigen  beiden  Formeln,  daß  sie  bei  der  ersten  Substanz  größer 
ist  als  bei  der  zweiten.  Wenn  nun  die  Farbe  der  ersten  (violett) 
trotzdem  nicht  tiefer  ist  als  die  der  zweiten  (blau),  so  kann  die 
Farbvertiefung  nicht  von  der  Valenzzersplitterung  des  Zentral- 
kohlenstoffs kommen.  Er  kann  nicht  der  Sitz  der  Farbe  sein, 
und  so  gelangt  Kauf f  mann  zum  dritten  Prinzip  kationischer 
Valenzteile:  Kationische  Valenzzersplitterung  ruft  keine 
Farbe  hervor. 

Das  Malachitgrün  hat  nach  Kauff  mann  die  Zustandsformel: 

mCeH,.Aux.;-Aii 

•  ^^n»»- • 

Bei  ihm  ist  an  Stelle  eines  Auxochroms  ein  Ringkohlenstoff- 
atom Ort  der  gegen  das  Anion  wirkenden  kationischen  Valenz- 
teile. Findet  sich  nun  im  dritten  Ring  in  p- Stellung  auch  ein 
Auxochrom,  so  erhöhen  sich  die  Kationeigenschaften  des  Kations 
und  damit  wächst  die  Valenzzersplitterung  des  Zentralkohlenstoffs. 
Dadurch  steigt,. wie  wir  sahen,  der  basische  Charakter,  aber  die 
Farbe  braucht  sich  nicht  zu  vertiefen.    Sie  kann  sich,  wie  wir 

26* 
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oben  sahen,  auch  aufhellen  und  tut  das  bei  den  yon  Hantzsch 
untersuchten  Beispielen  i^uch  dann,  wenn  statt  N(GHs)9  OGH3  in 
den  Molekülen  Yorhanden  ist 

Wie  Kauf fmann  schon  früher  für  die  Nitrokörper  abgeleitet 
hat,  ist  der  Sitz  der  Farbe  das  den  Chromophor  tragende  Ring- 
atom, und  das  gleiche  nimmt  er  für  die  Triphenylcarbinol- 
salze  an:  Sie  haben  drei  Farbzentren,  nämlich  in  jedem 
Ring  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  den  Zentral- 
kohlenstoff yerkettet. 

Die  Erscheinung  der  Halochromie  erwies  sich  als  überaus 
verbreitet,  und  ihr  Studium,  besonders  durch  P.  Pfeiffer  und 
seine  Schüler,  hat  auf  Grund  einer  neuen  Theorie  der  Halo- 
chromie die  Möglichkeit  ergeben,  mehrere  Gruppen  yon  Farben- 
erscheinungen in  Zusanunenhang  zu  bringen,  die  bisher  eines  Zu- 
sammenhanges entbehrten«    Sehen  wir,  wie  man  dazu  kam. 

Als   eine   halochrome  Verbindung    erschien   auch  Dibenzal- 

aceton: 

C«Hft .  CH=CH-CO-CH=CH .  CeHj. 

An  sich  ist  es  gelblich  gefärbt.  In  konzentrierten  Säuren  löst  es 
sich  aber  intensiy  farbig  auf,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  z.  B. 
mit  tief  orangeroter  Farbe,  mit  konzentrierter  Salzsäure  färbt  es 
sich  dunkelzinnoberrot.  Auf  Zusatz  yon  Wasser  yerschwindet  die 
Farbe  und  Dibenzalaceton  scheidet  sich  wieder  ab.  Die  farbigen 
Verbindungen  des  Dibenzalacetons  mit  konzentrierten  Säuren  er- 
wiesen sich  als  Additionsprodukte^yon  Säure  an  die  Verbindung: 
Das  mit  Salzsäure  ist  rot,  das  mit  Jodwasserstoffsäure  schwarz. 
Vorländer  und  Mumme  zeigten,  daß  die  rote  Verbindung  auf 
1  MoL  Dibenzalaceton  2  Mol.  Salzsäure  enthält,  und  Hoogewerff 
und  yan  Dorp  fanden,  daß  diese  und  ähnliche  Ketone  auch 
mehr  als  2  MoL  Salzsäure  aufnehmen  können.  H.  Stobbe,  der 
daraufhin  genaue  Untersuchungen  über  diese  Frage  angestellt  hat, 
zeigte,  daß  die  farbigen  Additionsprodukte  yon  Dibenzalaceton 
und  Salzsäure  die  Formel:  Keton-|-xHGl  haben,  wobei  x  mit 
steigender  Temperatur  kleiner  wird.  „Je  nach  den  Substituenten 
wechselt  die  Farbe  yon  Bot  bis  Blauyiolett^,  was  aus  der  folgenden 
Tabelle  zu  ersehen  ist. 

Ein  Additionsprodukt  mit  1  Mol.  Säure  war  farblos,  doch 
zeigte  es  sich  bald,  daß  die  Verhältnisse  komj^lizierter  liegen. 
Je  nach  den  Bedingungen  der  Einwirkung  kann  man  nämlich 
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Ar .  CH=CH-CO-CH=CH .  Ar'. 


Ar 


C«H5 

CHaOCeH^  (1-4) 
CjiHjOCeH*  (1-2) 

n  TT 


CeHs 


Cg  H5-C  BtC  H— 


Ai' 


CH,OC,H^  (1-4) 
CjHjOCjH,  (1-2) 

C||  Hj-C  El=C  H- 


Mole  HCl  bei 


15« 
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2 

2 
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4 
6 
4 

4 

4 


Körperf&rbe 
des  Salzes  bei  15« 


ziegelrot 

violettsohwarz 

▼iolett 

rotWolett 

▼iolettschwarz 


auch  farbige  Additionsprodukte  Yon   1  Mol.  Dibenzalaceton  und 

1  Mol.  Salzsäure    und  farblose  aus   1  MoL  Dibenzalaceton  und 

2  Mol.  Salzsäure  erhalten.  Dibenzalaceton  bildet  also  zwei  Reihen 
yon  Salzen,  farblose  und  farbige.  Dabei  hat  es  sich  gezeigt,  daß 
die  farbigen  niemals  aus  den  farblosen  erhalten  werden  können. 
Wie  ist  diese  Salzbildung  zu  erklären? 

Additionen  yon  Halogenwasserstofi  an  die  doppelten  Bindungen 
können  die  erhöhte  Farbigkeit  nicht  bedingen,  weil  dadurch 
weniger  Ghromophore  und  konjugierte  doppelte  Bindungen  ent- 
stehen, y.  Baeyer  und  Yilliger^)  zogen  deshalb  zuerst  folgende 
Formel:  Og 

Ci/\r=/ 

in  Betracht,  also  eine  chinonartige  Formulierung.  Aber  die  Ver- 
bindung: OH 

CHgOv    /=v  I 

y(^        >CH-CH=C-CH=CH-CeH6 

spaltete  nicht,  wie  man  erwarten  mußte,  leicht  Methylalkohol  ab. 
Als  Ghinol^)  hätte  sie  zudem  farblos  sein  müssen.  So  kam  man 
zu  dem  Resultat,  daß  bei  den  farbigen  Additionsprodukten  yon 
Säuren  an  Dibenzalaceton  die  Säure  mit  der  Eetongruppe  des 
Dibenzalacetons  reagieren  muß.  Das  ist  in  zweierlei  Weise  mög- 
lich. Einmal  kann  sie  sich  einfach  an  die  Doppelbindung  yon 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff  addieren: 


C0H5 .  CH=CH-C— CH=CH  f  G0H5 


(I) 


1)  Ber.  85,  H91  (1902).   —   »)  Siehe  Vorländer  u.  Mumme,  Ber.  8«, 
1482  (1908). 
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oder  der  Sauerstoff  der  Carbonjlgrappe  kann  vierwertig  werden 
und  ein  Salz  der  Formel: 

CeHj.CEfcCH-ö-CHzCH.CeHß (II) 

geben,  oder  aber  sie  kann  sich  koordinatiy  (im  Sinne  der  Werner- 
schen  Theorie)  an  das  Garbonjlsauerstoffatom  anlagern,  wie  das 
folgende  Formel:  ^qi 

6 

,       ,  C«H6.CH=CH-b-CH=CH.CeH5 (IH) 

ausdrückt. 

Nun  gelang  es  Straus  und  Gaspari^),  die  Verbindung  der 
Formel  I  herzustellen.  Es  zeigte  sich,  daß  sie  TÖllig  farblos  ist 
und  mit  Alkali  nicht  leicht  Salzsäure  abspaltet  Danach  bleiben 
für  die  farbigen  Salze  nur  die  Formeln  n  und  IIL  Zwischen 
ihnen  hat  Pfeiffer  entscheiden  können. 

Da  die  Halochromieerscheinungen  meist  an  Garbonylverbin- 
düngen  beobachtet  wurden,  so  studierte  Pfeiffer  alle  Yerbin- 
dungsgruppen  mit  Garbonyl,'  Aldehyde,  Ketone,  Säuren,  Säure- 
ester und  Säureamide  auf  diese  Eigenschaft  Er  fand,  daß  sie 
mit  2iinntetrachlorid  und  Zinntetrabromid  Additionsprodukte 
geben,  die  meist  gut  kristallisiert  und  teils  &urblos,  teils  farbig 
sind.  In  Gemeinschaft  mit  seinen  Schülern  stellte  er  nun  bei 
einer  großen  Anzahl  solcher  Additionsprodukte  fest,  daß  sie  alle^ 
ob  farblos  oder  in  allen  Nuancen  von  schwach  bis  tief  gefärbt, 
stets  die  Zusammensetzung  haben: 

SnX4.2RGOA, 

wobei  R  =  Phenyl,  Ozyphenyl,  Methozyphenyl,  Ginnamenyl  und 

Furyl  war,  dagegen  A  =  H,  GH«,  OH,  OGjI^j,  NHj,  ist 

Im  Sinne  A.  Werners^)  gehören  diese  Verbindungen  nach 

ihrem   chemischen  Verhalten   zu   den  Anlagerungsverbindungen, 

wobei  Garbonyl  sich  koordinatiy   einwertig  gegen  Zinn  yerhält, 

das  die  Koordinationszahl  6  besitzt    Die  Zinndoppelsalze  haben 

deshalb  die  Formel:  i> 

/OC<K 

X4Sn 

''M)C<J 

1)  Ber.  40,  2689  (1907).  —  >)  Siehe  S.  83  ff. 


>C=0    — ^        >C=0    MeXn    — ^       Nc— 0— MeXn. 


1)  Liebigs  Ann.  870,  99  (1910);  87«,  285  (1910);  888,  92  (1911);  404,  1 
(1914);  412,  253  (1916);  Tgl.  auoh  F.  Straus  u.  H.  Blankenborn,' ebenda 
415,  232  (1918). 


M 
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Sie  sind  nun  in  allen  Eigenschaften  den  oben  erwähnten 
Säureadditionsprodukten  analog,  bei  denen  noch  zu  entscheiden 
war,  welche  der  Formeln: 

X — C — y      oder        x — C — ^y 

I  n 

ihnen  zukommt  Wären  sie  nach  Formel  I  Oxoniumyerbindungen, 
so  könnte  man  den  Zusammenhang  zwischen  Säure-  und  Metall- 
salzyerbindung,  der  in  den  Eigenschaften  deutlich  herrortritt, 
nicht  einsehen.  Darum  bleibt  für  die  Säureadditionsprodukte  der 
Garbonylyerbindungen  nur  die  Konstitutionsformel  II  übrig.  }^ 

Wie  ist  nun  die  Farbigkeit  der  Säure-  und  MetallsalzadditionS'-  ^^ 

Produkte  an  Körpern  mit  Garbonjlgruppen  (Aldehyde,  Ketonc; 
Säuren,  Ester  und  Amide),  kurz  die  Erscheinung  der  Halochromie,  ]ii,^ 

zu  erklären?    P.  Pfeiffer  i)  führt  sie  auf  Veränderungen  in  den  ''y 

Affinitätsverhältnissen  zurück,  die  stattfinden,  wenn  die  Addenten 
miteinander  reagieren.  Tritt  z.  B.  SnGl4  an  einen  Körper  mit 
Carbonylgruppe  heran^  so  findet  es  zunächst  die  geringe  Affinität 
(Residualaffinität)  der  am  Garbonylsauerstoff  vorhandenen  Partial- 
Talenz  yor.  Diese  wird  abgesättigt,  aber  auch  darüber  hinaus 
Affinität  Yom  Sauerstoffatom  beansprucht,  da  starke  Wärme- 
tönungen bei  der  Bildung  solcher  Additionsreaktionen  auftreten. 
Indem  nun  dem  Sauerstoff  so  einseitig  Affinitätskraft  entzogen 
wird,  durch  die  es  am  Garbonylkohlenstoff  gebunden  war,  muß 
an  diesem  schon  ungesättigten  Kohlenstoffatom  noch  mehr  Affi- 
nität frei  werden.  Dadurch  nähert  es  sich  mehr  oder  weniger 
einem  Zustande,  wie  er  etwa  dem  Zentralatom  des  Triphenyl- 
methyls  zukommt.  Das  dreiwertige  Kohlenstoffatom  besitzt  aber, 
wie  wir  sahen,  chromophore  Natur,  die  je  nach  der  Substitution 
des  Moleküls,  in  dem  es  sich  befindet,  mehr  oder  weniger  tiefe 
Farbe  yerursachen  kann.  Symbolisch  drückte  Pfeiffer  das  anfangs 
folgendermaßen  aus: 


^.<i 


*T 


c 
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Da  es  sich  hier  aber  mehr  um  Zwischenstufen  zwischen  =G=0  und 

=C-0-  handelt,  die  wir  noch  nicht  symbolisch  ausdrucken  könneD, 

I 
so  formuliert  Pfeiffer  neuerdings^)  diese  Affinitätsänderungen 

unter  Beibehaltung  der  Doppelstriche  und  Punkte  folgendermaßen: 


und  analog 


Rv  +M6Xn     Rv 

>0=0  ->      >0=0    MeXa 


Rv  +HX  IL 

>C=0   — ^         >C=0    HX. 
W^  \  R'/| 

Dabei  soll  der  Pfeil  die  Summe  der  am  Garbonylkohlenstoffatom 
'schon  vorhanden  gewesenen  und  bei  der  Reaktion  noch  dasu  ge- 
kommenen Affinität,  also  die  an  ihm  befindKche  freie  Gesamt- 
affinität  darstellen.  Genau  so  wie  G=0  verhalten  sich  C=N,  C=C, 
N=:0  usw.,  kurz  alle  chromophoren  Gruppen,  und  Pfeiffer  führt 
die  Halochromieerscheinungen  auf  die  Entstehung  solcher  mehr 
oder  weniger  ungesättigter  Einzelatome  zurück.  Im  Sinne  der 
modernen  Elektronentheorie  kann  man  dabei  annehmen,  daß  das 
mehr  oder  weniger  starke  Ungesättigtsein,  z.  B.  eines  Garbonyl- 
kohlenstoSatoms  mit  einer  entsprechenden  Lockerung  eines  Valenz- 
elektrons  verknüpft  ist  Spektralanalytisch  würde  das  einer  Ver- 
schiebung der  Absorption  nach  dem  Rot  hin,  also  in  den  sichtbaren 
Teü  des  Spektrums  entsprechen^). 

Wir  haben  schon  erwähnt,  daß  die  Zinnchloriddoppelsalze 
der  Eetone  teils  farblos,  teils  farbig  sind  und  daß  bei  den  far- 
bigen eine  ganz  gesetzmäßige  Steigerung  der  Farbigkeit  von 
farblos  über  gelb,  orangerot,  bordeauxrot  zu  schwarz  stattfinden 
kann,  wie  das  bei  den  folgenden  Verbindungen  der  Fall  ist 

farblos  gelb 

(  >C=0      )  SnCl4;     (  >C=0      )  SnCl^; 

\CaH5.CH=CH/  /j  \  CßHß/  /j 

orangerot  orangerot 

/CeHß.CarCH.CaKJHv  \ 

(  >C=Q  )  SnQ.. 

^CeHß.CHzCH.CHsCH/  /^ 

schwarz 


1)  Liebigs  Ann.  888,  93  (1911).  —  >)  Denkt  man  sieh,  daß  die  fraen 
Af  finitaten  der  Einzelatome  in  den  Metallsalz-  und  SäureadditionsverbindimgeD 
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Auch  diese  Zunahme  der  Farbigkeit  läßt  sich  mit  der 
Pfeifferschen  Theorie  leicht  erklären.  Man  sieht  aus  den  For- 
meln, wie  die  Tiefe  der  Farbe  mit  der  Zahl  der  Äthylengruppen 
im  MolektQ  zunimmt  Durch  diese  Äthylengruppen  wird  aber  der 
ungesättigte  Charakter  des  Garbonylkohlenstoftatoms  ebenfalls 
verstärkt  und  damit  die  Farbe  yertieft,  und  zwar  desto  mehr,  je 
mehr  Äihylengruppen  in  günstiger  Stellung  vorhanden  sind.  Das 
Carbonylkohlenstoffatom  erfährt  also  hier  von  zwei  Seiten  her 
eine  Verstärkung  seines  ungesättigten  Charakters. 

Drückt  man  Aldehyde,  Ketone,  Säuren,  Säureester  und  Säxure- 
amide  durch  die  allgemeine  Formel  BCOX  aus,  wobei  X  =  H, 
CH3,  OH,  OCbHaa^.1,  NHj  und  andere  bedeuten  kann,  so  war 
es  Yon  Interesse,  an  den  SnCl4-Doppelsalz6n  zu  prüfen,  wie  sich 
bei  gleichbleibendem  Best  R.CO  und  wechselndem  X  die  Halo- 
chromieerscheinungen  ändern:  Man  fand,  daß  sich  Aldehyde  und 
Ketone  einerseits  und  Säuren,  Ester  und  Amide  andererseits  in 
ihren '  Halochromieeigenschaften  wesentlich  voneinander  unter- 
scheiden. Die  Verbindungen  mit  X  =  H  oder  CH^  geben  viel 
stärkere  Farbenerscheinungen  als  die  mit  X  =  OH,  OR  oder 
NH3,  und  zwar  nach  Pfeiffers  Ansicht  aus  folgendem  Grunde: 
Wenn  das  Auftreten  von  Farbe  bei  den  Additionsprodukten  ver- 
ursacht vrird  von  der  Vermehrung  des  ungesättigten  Charakters 
des  Carbonylkohlenstofiatoms,  so  ist  es  klar,  daß  hierbei  die 
chemische  Natur  der  Radikale  R  und  X  von  Einfluß  ist  Tritt 
bei  der  Bildung  von  Additionsprodukten  freie  Affinität  am  Car- 
bonylkohlenstoffatom auf,  so  kann  es  vorkommen,  daß  die  Radi- 
kale R  und  X  einen  Teil  dieser  freien  Affinitätsbeträge  für  sich 
in  Anspruch  nehmen.  Dsl^  wird  besonders  der  Fall  sein  bei  un- 
gesättigten Atomgruppen  wie  OH,  OR,  NH^,  NR^  und  anderen, 
wobei  sekundäre  Absättigungen  vom  Carbonylkohlenstoffatom  nach 
den  0-  oder  N- Atomen  stattfinden  können  etwa  im  Sinne  der 
Formeln: 

OH  OR  NHj 

R-C=0    MeXn,  R-C=0  -MeXn    und    R-0=0    MeXn. 


durcli  Moleküle  wie  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  andere  abgesättigt  werden 
können,  so  erhalt  man  durch  diese  Theorie  auch  Anschluß  an  das  Gebiet  der 
Katalyse  durch  Metallsalze  und  Säuren. 
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Solche  Verbindongeii  können  darum  kein  so  ungesättigtes  Garbonyl- 
kohlenstoffatom  haben  wie  die  analogen  Verbindungen  der  Alde- 
hyde und  Eetone: 

H  CH, 

R-0=0    MeXn    and     B-G=0    MeXi», 

bei  denen  eine  Valenzabsättigung  nach  H  bsw.  CH,  nicht  statt- 
finden kann. 

Aufi  diesen  Gründen  können  Säuren,  Ester  und  Amide  farblos 
sein,  während  die  analogen  Aldehyde  und  Eetone  farbig  sind. 

Es  kann  nun  aber  auch  Torkommen,  daß  farbige  Metall- 
halogenadditionsprodukte  der  Formel: 

>C=0    MeXü 

yermöge  der  freien  Affinität  am  Garbonylkohlenstoffatom  mit  Mole- 
külen anderer  Körper  wie  Wasser,  Alkohol  usw.  sich  zu  temären 
Molekülen  der  Formel: 

>C=a~~MeXn 
R'/i 
ÖH, 

und  anderer  rereinigen  können.  Solche  Verbindungen  konnte 
Pfeiffer  bereits  darstellen  i)  und  sie  waren,  wie  man  nach  der 
Theorie  erwarten  mußte,  hellerfarbig,  weil  gesättigter  als  ihr 
AusgangsmateriaL  Auf  Grund  der  Annahme  solcher  temärer 
Molekülyerbindungen  yermag  Pfeiffer  die  katalytische  Verseifung 
eines  Esters  durch  Säureion  folgendermaßen  zu  erklären.  Zuerst 
addiert  sich  dabei  ein  WasserstofE^on  H'  koordinativ  an  den  Sauer- 
stoff der  Garbonylgruppe,  deren  Eohlenstoffatom  dadurch  un- 
gesättigt wird  und  sich  mit  einem  Wassermolekül  zu  einer  ter- 
nären  Verbindung  yereinigen  kann.  Diese  zersetzt  sich  aber  sofort, 
indem  sie  Alkohol  abspaltet  und  eine  WasserstoSionyerbindung 
der  Säure  gibt,  wie  das  folgende  Formelfolge  ausdruckt: 

OGgHg  OGgHt  OGgHfi 

R-Ö^O       — ►    R-C=0    H*  — ►  R-C=0    H  — ^  R-CcO    H*  — ^  Rr-C=0 

OH,  ÖH  OH 


1}  LiebigB  Ann.  88S,  119  (1911). 
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Es  braucht  kaum  noch  erwähnt  zu  werden,  daß  die  farbigen 
Verbindungen  des  TriphenylcarbinolB  mit  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Überchlorsäure  und  andere,  femer  die  Metallhalogenid- 
doppelsalze  des  Triphenylchlormethans  im  Sinne  Yon  Pfeiffers 
Theorie  zu  deuten  sind.  Ihre  Farbe  beruht  also  danach  nicht 
auf  einer  Salzbildung,  sondern  auf  der  unvollständigen  Absättigung 
der  Affinitat  des  zentralen  KohlenstoSatoms  durch  die  locker  ge- 
bundenen Säure-  usw.  Beste. 

Die  Pfeiffersche  Halochromietheorie  ist  aber  noch  yiel  aus- 
gedehnterer Anwendung  fähig,  und  neuerdings  gelang  es  ihrem 
Autor,  sie  auf  mehrere  wichtige  Gruppen  farbiger  organischer 
Verbindungen. auszudehnen,  von  denen  die  Ghinhjdrone  von  be- 
sonderem Interesse  sind. 

Die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Ghinhydrone  hat  die 
Chemiker  seit  langer  Zeit  beschäftigt  Sie  bilden  sich  be- 
kanntUch  beim  Zusammenbringen  von  Phenolen  oder  Aminen 
mit  Ghinonen,  wobei  die  Moleküle  beider  sich  addieren.  Das 
bekannteste  Ghinhydron  ist  das  aus  Chinon  und  Hydrochinon 
entstehende  von  der  Formel  G«  H4  0^ .  G«  H4  (0  H),.  Während 
Chinon  hellgelb  gefärbt,  Hydrochinon  aber  farblos  ist,  zeigt  das 
Additionsprodukt  beider,  das  Ghinhydron,  dunkelgrüne  Farbe. 
Ganz  allgemein  sind  Ghinhydrone  erheblich  intensiver  farbig  als 
ihre  Komponenten.  Ebenso  charakteristisch  ist  es  für  diese 
Verbindungen,  daß  sie  sehr  leicht  wieder  in  ihre  Komponenten 
zerfallen.  Diese  beiden  Hauptmerkmale  der  Ghinhydrone,  tiefe 
Farbigkeit  und  leichte  Dissoziierbarkeit,  ließen  sich  mit  den  bis- 
herigen Theorien  nicht  befriedigend  erklären.  Anfangs  glaubte 
man,  daß  sich  bei  ihrer  Bildung  das  Phenol  an  die  doppelte 
Bindung  zwischen  Ghinonwasserstoff  und  Bingkohlenstoff  bzw. 
an  die  Äthylenbindung  des  Ghinons  addiere,  wie  es  folgende 
Formeln  ausdrücken: 


h/\h 

hUh 

-0/^0  H 


bzw. 


H. 


2^ 


H, 


Ghinhydron  nach  Loring  Jackson 
u.  G.  Oenslager  [Ber.  88, 1614  (1896)] 


Ghinhydron  nach  Th.  Posner 
[Liebigs  Ann.  886,  85  (1904)]. 


.  ^♦i 

I 

-ti 


r 


.!■■ 


z^« 


<  »diJ 
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Hierbei  findet  eine  Absättigung  zwischen  Hauptralenzen  statt 
Aber  dadurch  ließ  sich  vor  allem  die  ausgeprägte  Farbigkeit  und 
auch  die  leichte  Spaltbarkeit  in  die  Komponenten  nicht  einsehen^). 
Darum  kam  man  auf  Grund  der  Arbeiten  von  Urban'),  Will- 
stätter  und  Piccard»),  Kurt  H.  Meyer*)  und  Schlenk«)  «u 
der  Ansicht,  daß  die  Vereinigung  der  beiden  Komponenten  bei 
der  Ghinhydronbildung  durch  Nebenvalenzen  erfolgen  müsse,  daß 
sie  also  typische  Molekülverbindungen  sind.  Den  Ausgangspunkt 
einer  neuen  Entwickelung  der  Konstitutionsfrage  der  Ghinhydrone 
bilden  Arbeiten  von  R  Willstätter  und  seinen  Schülern«),  beson- 
ders J.  Piccard.  Bei  der  Oxydation  von  Aminodimethylanilin 
und  Tetramethylphenylendiamin  hatte  G.  Wurster 7)  1879  in 
Y.  Baeyers  Laboratorium  zwei  Farbstoffsalze  entdeckt,  Ton  den^i 
das  eine  rote  die  Formel  CgH^sNaBr,  das  andere  blaue  die  Formel 
GioHisN^Br  besaß.  Später  fand  A.  Bernthsen»),  daß  der  rote 
Farbstoff  eine  ähnliche  Additionsreaktion  zeigt  wie  Ghinon  und 
erteilte  ihm  daher  die  chinonartige  Formel: 


CeH4 


^N(CH8),a 


die  später  R  Nietzki»)  HN=CeH4=N(CHB)8Cl  schrieb.    Das  Rot 
von  Wurster  galt  also  als  Ghinonimoniumsalz. 

Nun  war  es  Willstätter  und  seinen  Schülern  gelungen,  die 
einfachsten  Ghinonimine  darzustellen,  und  dabei  zeigte  es  sich,  daß 
diese  Körper  durchaus  nicht  die  intensive  Färbung  besitzen,  die 
man  nach  den  theoretischen  Annahmen  erwarten  müßte,  sondern 
daß  sie  teils  farblos,  teils  gelb  gefärbt  sind.  0=CeH4=NH  und 
HN=CeH4=NH  sind  farblos,  0=CeH4=N.CH8  ist  in  festem  Zu- 
stände  schwach  gelblich,  in  Lösung  hellgelb,  HNrrGeH^^NCH, 
und  GH8.N=GeH4=N.CHs  sind  in  festem  Zustande  farblos,   in 


^)  Auch  die  Ansicht  von  M.  M.  Richter,  nach  der  die  Ghinhydrone 
eine  Art  von  Oxoniumsalzen  sind  [Ber.  48,  3603  (1910)],  ist  durch  Angelo 
Knorr  [Ber.  44,  1608  (1911)]  widerlegt  worden.  —  *)  Wiener  Monatshefte 
28,  299  (1907).  —  «)  Ber.  41,  1468  (1908).  —  *)  Ber.  48,  167  (1910).  — 
^)  Liehigs  Ann.  868,  27  (1909).  —  «)  Ber.  87,  1494,  3716,  4606  (1904);  88, 
1232,  2244,  2348  (1906);  89,  8474,  3482,  3766  (1906);  40,  1406,  1432,  2665 
(1907);  41,  1458  (1908).  —  ?)  Ber.  12,  1803,  1807,  2071  (1879);  siehe  auch  19, 
3196,  3217  (1886).  —  ^  Liehigs  Ann.  280,  162  (1886);  251,  11,  49,  88  (18S9). 
—  0)  Organische  Farhstoffe,  6.  Aufl.  (1906),  S.  199. 
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Lösung  hellgelb  usw.  AIb  man  dieae  Verbinilnngeii  mit  den 
WursterBchen  Farbstoffen,  die  ihnen  nach  obiger  Formel  so  nahe 
stehen,  TergUch,  zeigte  sich  ein  großer  Unterschied.  Die  Wor 
sehen  Farbstoffe  hatten  eine  so  wesentlich  andere  Nuance  nnc 
80  auffallend  viel  größere  Intensität,  daß  diese  Verschiede 
durch  die  oben  gegebenen  Formeln  unmöglich  znm  Ausdradc  koi 
könnt«.  Die  Warsterschea  Farbstoffe  müssen  daher  konst 
von  den  Ghinoniminen  verschieden  sein.  Das  hatten  bereits 
R.  Willstätter  und  A.  FfanneDStiehU)  betont  Nun  fi 
Willstätter  und  J.  Piccard*)  durch  Analysen,  daü  der 
Farbstoff  von  Wurster  kein  voUkommenes  Chinon  sein 
sondern  balbchinoid  sein  muß.  Als  sie  nämlich  das  i 
chinoide  Derivat  des  Amiuodimethylanilins  herstellten,  < 
es  sich,  daß  es  farblos  ist.  Durch  partielle  Reduktion 
dies  ganz  chinoide  Derivat  wieder  in  den  roten  Farbstoff 
nnd  letzterer  entstand  auch  durch  Vereinigung  des  ganz  chin 
Derivates  mit  seiner  Leukobase.  Der  rote  Farbstoff  von  Wn: 
müßte  also  ein  Zwischending  zwischen  Chinon-  und  Hydrocl 
d.  L  ein  Cbinhjdron  sein.  Mit  dieser  Entdeckung  Willstä 
□nd  Piccards  erhielt  eine  gelegentliche  Äußerung  F.  Eehrm 
über  fartnge  und  farblose  Dimine  tiefere  Bedeutung.  Er 
es  für  sehr  wabrecheinlich  gehalten,  „daß  viele  der  tief  gefä 
Oxjdationsprodukte  chinoider  Natur,  welche  aus  einfachen  Ai 
durch  Oxydationsmittel  entstehen  und  durch  Kednktiou  in 
selben  zurückverwandelt  werden  können,  chinhydronartige 
stanzen  qind". 

Um  den  Hauptmerkmalen  der  Chinhydrone,  nämlich  1 
und  leichte  Dissoziierbarkeit,  Kechnung  zu  tragen,  nahmen  ^ 
atätter  und  Ficcard  an,  daß  die  Addition  der  Eomponeut 
den  Chinhydronen  durch  gegenseitige  Absättigung  ihrer  Pa 
Valenzen  erfolgt.  Damit  ergäbe  sich  für  Chinhydron  die  Fo 
p  HO 

1 1      tw 


>)  Ber.  SS,  2244  (1904).  —  *)  Ber.  U,  1462  (1908). 
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und  analog  für  das  Bot  yon  Wurster  i)  das  Bild: 

H  Br  H 

I 


N-H 

A 


\ 


ca 


Nun  sind  die  Salze  yon  Wurster  in  der  ZusammensetKung 
den  Chinhydronen  streng  analog,  aber  im  Verhalten  zeigen  sie 
eine  wesentliche  Differenz.  Die  Ghinhydrone  werden  durch  Lösungs- 
mittel äußerst  leicht  zerlegt,  die  Salze  yon  Wurster  lösen  sich 
in  Wasser  ohne  merkliche  Spaltung  in  die  Komponenten,  nur  in 
saurer  Lösung  sind  sie  dissoziiert  „Diesen  wichtigen  Unterschied 
kann  man  sich  durch  einen  Vergleich  mit  dem  Benzol  erklaren, 
das  nach  der  Formel  yon  Kekul6  ein  Olefin,  nach  der  Inter- 
pretation yon  Thiele  ein  gesättigtes  stabiles  Gebilde  ist  Wenn 
.bei  den  Ghinhydronen . . .  die  Formel  ein  einseitig  chinoides 
starres  Gebilde  darstellt,  so  bedeutet  sie  ein  leicht  dissoziierbares 
Produkt,  dem  spezifische  Lösungsfarbe  fehlt  In  den  Wurst  er- 
schien Salzen  denken  wir  uns  aber  die  Komponenten  zu  einem 
homogenen  Gesamtmolekül  yerbunden.  Für  die  der  Zusammen- 
setzung nach  teilweisen  chinoiden  Verbindungen,  die  wir  ihrer 
Eigenart  nach  als  yerteilt  chinoid  erklären,  schlagen  wir  die  Be- 
zeichnung meri-chinoid  yor  (yon  ^iSQixogy  teilweise).  Das  Bot 
yon  Wurster  ist  demnach  meri-Chinondimethyldümoniumbroniid 
zu  nennen.  Die  ganz  chinoiden  Verbindungen,  z.  B.  die  schwach 
farbigen  Immoniumsalze  aus  p-Phenylendiamin  und  Dimethyl- 

^)  Inxwisohen  ist  es  J.  Piooard  [Liebigs  Ann.  881,  351  (1911)]  ge- 
lungen, anch  die  einfachsten  derartigen  Farbstoffe,  z.  B. 

NEgBr  NHb 


darzustellen. 


HjBp  NH, 


•  •V"? 
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phenylendiamin,  bezeichnen  wir  als  holo-chinoid^).^  Bei  den 
meri-cMnoiden  Verbindungen  ist  also  der  eine  Kern  chinoid,  der 
andere  benzoid. 

Nun  besteht  eine  weitgehende  Ähnlichkeit  zwischen  dem  Rot 
Yon  Wurster  und  dem  Fuchsin,  sowohl  in  der  Farbe  der  wässe- 
rigen Lösimg,  als  auch  in  der  Farbe  der  sauren  Lösung  und  in 
der  Farbe  der  Imine.  Daher  nehmen  Willstätter  und  Piccard 
an,  daß  sich,  ebenso  wie'  das  Rot  yon  Wurster,  Fuchsin  und 
ähnliche  Triphenylmethanfarbstoffe  aus  einem  schwachfarbigen 
chinoiden  Immoniumsalz  und  einem  oder  zwei  Molekülen  aroma- 
tischem Amin  salzartig  yereinigt  zusammensetzen.  Damit  wird 
die  bisher  so  auffällige  Erscheinung  yerständlich,  daß  die  Tri- 
phenylmethanfarbstoffe  Salze  gelber  Imine  sind. 

Die  Beständigkeit  der  Lösimgen  yon  meri-Gbinonimonium- 
salzen  (im  Gegensatz  zu  der  yon  Ghinhydronlösungen)  macht  es 
nun  sehr  wahrscheinlich,  „daß  die  Komponenten  zu  einem  Grebilde 
Ton  einem  eigentümlich  ausgeglichenen  Zustande  yerbunden  sind, 
den  man  mit  dem  Ausgleich  der  Bindungen  im  Benzol  yergleichen 
kann.  Das  gilt  für  die  Wurst  er  sehen  Salze  und  für  die  ana- 
logen Farbstoffe,  die  ebenfalls  meri-chinoid  sind"*). 

An  Willstätter s  Arbeiten  anknüpfend,  hat  dann  Kurt 
H.  Meyer*)  die  chinhydronartigen  Additionsprodukte  yon  Phenolen 
an  Ghinone  (die  sogenannten  Phenochinone)  näher  studiert  und 
dabei  gefunden,  daß  Ghinone  auch  ganz  allgemein  fähig  sind,  mit 
Säuren  und  gewissen  Metallhalogeniden  wie  SnGl«,  SbGls,  AI  Gig 
salzartige  Verbindungen  zu  bilden,  deren  Farbe  regelmäßig  be- 
deutend tiefer  ist  als  die  der  freien  Ghinone  und  die  sich  mit 
Wasser  leicht  unter  Rückbildung  der  Ghinone  zersetzen.  Kurz, 
die  Ghinone  zeigen  in  ähnlicher  Weise  Halochromieerschei- 
nungen  wie  andere  Ketone,  deren  Verhalten  wir  bereits  kennen 
lernten,  und  Pfeiffer  formuliert  die  MetaUsalzyerbindungen  z.  B. 
des  Benzochinons  im  Sinne  seiner  Theorie  folgendermaßen: 

/CH=CH  /CH=CH 

0=C<  >CbO    Me3L    und    X^Me    0=C5<  >C=0    MeX„. 


1)  Bar.  41,  1465  (1908).  ~  >)  Ebenda,  S.  1468;  siehe  andh  die  Abhand- 
lung Ton  F.  Eehrmann,  ebenda,  8.2340  (1908).  —  ^)  Ber.  41,  2568  (1908); 
42,  1149  (1909);  48,  157  (1910). 
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Der  Anschluß  der  Ghinhydrone  an  diese  Theorie  lag  nunmehr 
nahe,  nnd  Pfeiffer  erreichte  ihn  auf  Grund  der  Diskussion  der 
Willstätter-Piccardschen  Formeln  für  diese  Verbindungen,  wobei 
er  noch  bemerkenswerte  neue  Beispiele  für  seine  Theorie  fand. 

Willstätter  und  Piccard  hatten  zwei  Ghinhydrone  folgender- 
maßen formuliert: 

HO.CeHg 
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und 
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Phenochinon  Ghinhydron 

Es  fragte  sich  nur,  welche  Atome  sich  durch  die  Partial-  bzw. 
Nebenyalenzen  rerknüpften.  Daß  in  den  Ghinonen  NebenTalenzes 
vom  Sauerstoff  der  Garbonylgruppen  ausgingen,  das  war  nach 
den  Arbeiten  Pfeiffers  nicht  zu  bezweifeln.  Woher  stammten 
aber  die  Nebenyalenzen  in  den  Phenolen?  EQer  konnten  sie  sowohl 
Tom  Hydroxylwasserstoff  als  auch  yom  HydroxylsauerstofF  her- 
rühren. Welcher  yon  beiden  schickte  sie  aus?  Um  das  fest- 
zustellen, ließ  Pfeiffer  zunächst  Verbindungen  auf  Chinone 
einwirken,  die  keinen  Hydrozylwasserstoff  haben,  nämlich  Phenol- 
äther wie  Hydrochinondimethyläther  HsGOG^H^OGHa  u.a.  Dabei 
zeigte  es  sich,  daß  sie  anter  passenden  Bedingungen  tieffarbige, 
leicht  zersetzliche ,  also  chinhydronartige  Körper  mit  Ghinonen 
gaben.  Der  Hydroxylwasserstoff  konnte  danach  hier  keine  Neben- 
yalenzen zur  Bildung  des  Ghinhydrons  geliefert  haben,  und  die 
Frage  schien  sich  zugunsten  des  HydroxylsauerstoSs  zu  erledigen. 
Doch  auch  das  wurde  dadurch  zweifelhaft,  daß  Haakh^)  und 
Pfeiffer^)  auch  aus  Ghinonen  und  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen ausgesprochen  chinhydronartige  Verbin- 
dungen erhielten.  Mit  geschmolzenem  Stilben,  Fluoren,  Naph- 
thalin, Anthracen  gaben  Ghinon  und  Ghloranil  erheblich  tiefere 
Färbungen,  freilich  noch  keine  isolierbaren  Ghinhydrona  Aber 
aus  Ghloranil  und  Bromanil  konnten  mit  Durol  leuchtend  rote 
Additionsyerbindungen  kristallisiert  erhalten  werden,  die  analysier- 
bar waren.    Es  ergaben  sich  die  Formeln 

Q8Cl40a.2CeHj(CH8)4    b«w.    CeBr40a.2CeHa(CHs)4, 
1)  Ber.  42,  4695  (1909).  —  >)  Liebigs  Ann.  404,  5  (1914). 
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die  algo  yollkommen  analog  denen  des  Phenochinons  C«H4  0a 
.2  GeH5  0H  sind.  Damit  konnte  es  nicht  mehr  zweifelhaft  sein, 
daß  sich  Ghinone  auch  mit  Benzol -Kohlenwasserstoffen  zu  chin- 
hydronartigen  Körpern  vereinigen  können. 

Es  mußte  nur  noch  entschieden  werden,  woher  die  Neben- 

yalenz  aus  dem  Bei/zolrest  stammte,  ob  vom  ungesättigten  Kohlen - 

stofi  oder  yom  aromatisch  gebundenen  Wasserstoff.    Da   Hexa- 

methylbenzol  mit  Ghloranil  ein  rotbraunes,  gut  kristallisierbares 

Chinhydron  der  Formel  CeCl^O^- Ce(CH8)e   gibt  und  Ghloranil 

HjCbC C=CHa      . 

sich  auch  in  2,3-Dimethylbutadien-  (1,3):  J        1  mit 

oranger  Farbe  löst,  so  muß  die  Nebenyalenz  des  Kohlenwasser- 
stoffs yom  ungesättigten  Kohlenstoff  herrühren  und  nicht  yon 
einem  Benzolwasserstoff. 

Yerallgemeinemd  kann  man  darum  yom  Standpunkt  y.  Wer- 
ners Koordinationslehre  sagen:  Bei  der  Bildung  der  Ghinhydrone 
sättigt  sich  eine  Nebenyalenz  yom  Garbonylsauerstoff  des  Ghinons 
mit  einer  Nebenyalenz  yom  ungesättigten  Kohlenstoff  des  benzoiden 
Bestes.  Nun  hat  man  zwei  Arten  yon  Ghinhydronen  erhalten.  Solche 
mit  einem  und  solche  mit  zwei  benzoiden  Resten,  und  darum 
leiten  sich  diese  Körper  allgemein  yon  folgenden  Formeln  ab: 


; 


P    CeH« 
\ 


und 


Y 


0    C.H, 

II 
/\ 


II 

0    CH, 


Das  eigentliche  Chinhydron  (ans  Ghinon  und  Hydrochinon) 
und  das  bekannteste  Pheno-  und  Anilinochinon  wären  danach 
folgendermaßen  zu  formulieren: 
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0    CaH4(0H)j 
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ö Ce 


H5OH 
Chinhydron  Phenochxnon 

Henrich,  Theorien  d.  orgaa  Chemie.    4.  Aofl. 


0-  CeHg.NH, 


Anilinochinon. 
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Daß  Ghinon-Sauerstoff  sich  koordinatiT  einwertig  yerhält,  ist 
nicht  weiter  auffallend,  wohl  aber  muß  die  koordinative  Einwertig- 
keit  eines  Benzolrestes  wundernehmen  i). 

Damit  sind  die  Chinhydrone  in  die  Gruppe  der  Halochromie- 
Verbindungen  eingereiht,  und  wir  können  jetzt  folgend^  Übersicht 
darüber  geben: 

|,>C=0    HX;  5,>Cra    MeX„; 

HalochromieTerbinduiiffeii  der  Eetone 
mit  Säuren  und  MetallsaUen. 

g,>CbO    C«H«;      J,>C=0    Cekft.OH;      j^,>C=0    C«H5.NHj 

Chinhydrone. 

Aber  damit  ist  das  Gebiet  noch  nicht  erschöpft  Ersetzt 
man  in  dieser  Reihe  das  Ketonmolekül  durch  Körper  mit  einer 
Nitrogruppe,  so  erhält  man  eine  zweite  Reihe  yon  existenzfähigen 
Molekülyerbindungen : 

R.NOj    HX;    R.NOj    MeXn;    R.NOj    C^He;    RNOj    CeHfi.OH; 

R.NO,    CeHj.NH,, 

die  ebenfalls  die  Erscheinung  der  Halochromie  zeigen.  Weiter 
rechnet  Pfeiffer  hierher  auch  die  farbigen  Verbindungen  Ton 

ungesättigten  Kohlenwasserstoffen,  yon  Eetiminen  pr]>C  =  NH 

und  Triphenylmethylhalogeniden  mit  Säuren  und  MetaUsalzen, 
femer  Additionsprodukte  an  Azokörper,  Tetraarylhydrazine  u.  a^ 
ja,  es  hat  den  Anschein,  als  ob  die  ungesättigten  Körper  über- 
haupt, yor  allem  die  sogenannten  Lückenyerbindungen,  sich  mit 
sich  selbst  oder  mit  Metallsalzen  usw.  zu  mehr  oder  weniger 
lockeren  Molekülyerbindungen  yereinigen  könnten,  und  diejenigen 
yon  ihnen,  die  eine  tiefere  Farbe  besitzen  als  ihre  Komponenten, 
geboren  zur  Halochromiegruppe. 

Bei  allen  Verbindungen  dieser  Gruppe  wird,  die  Farbyer- 
tiefung  dadurch  heryorgerufen,  daß  bei  der  Vereinigung  zweier 
Moleküle  durch  Nebenyalenzen  ein  Atom  einen  erheblichen  Zu- 
wachs an  freier  Affinitätskraft  erhalten  kann.  Der  Mechanismus 
dieses  Prozesses  ist  nach  Pfeiffer  immer  der  gleiche  einfache: 

1)  NenerdingB  haben  P.  Pfeiffer  und  Th.  Böttler^  Ber.  51,  1828!., 
gezeigt,  daß  sieh  aber  die  Garbonyle  der  typischen  GMnhydronbild^er  von 
den  Carbonylen  der  typischen  Erzeuger  halochromer  Verbindungen  durch 
ihre  chexnisohe  Natur  wesentlich  yoneinander  unterscheiden. 
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Dem  Sauerstoff  der  Garbonyl-  oder  Nitrogruppe  eines  Moleküls 
(z.  B.  Chinons)  wird  durch  die  Nebenvalenz  des  sich  damit  yer- 
einigenden  zweiten  Moleküls  A  (z.  B.  Säure,  Metallhalogenid, 
Kohlenwasserstoff)  Phenol,  'Amin)  einseitig  mehr  Aifinitätskraft 
entzogen,  als  der  Garbonyl-  bzw.  Nitronebenyalenz  entspricht  Der 
Sauerstoff  muß  darum  einen  Teil  der  Affinitätskraft,  durch  die 
^r  Torher  an  das  Kohlenstoff-  bzw.  Stickstoff atom  gebimden  war, 
von  diesedi  gleichsam  ablösen,  wodurch  an  diesen  Atomen  ent- 
sprechende Affinitätsbeträge  frei  werden,  die  ihnen  und  damit 
der  ganzen  Verbindung  einen  stärker  chromophoren  Charakter 
verleihen.  Will  man  das  besonders  ausdrücken,  so  schreibt  man, 
wie  gesagt,  nach  Pfeiffer  statt  der  Formeln: 

,.     ^      ,    ,  RjCrO    A(Addent)    und    RNOj    A 

die  Symbole: 

BjC=0    A      imd      RNOj    A, 

wobei  der  Pfeil  die  freie  Affinität  der  Atome  andeuten  soll.  Diese 
freie  Affinität  kann  bei  gleichartigen  Verbindungen  durch  Sub- 
stituenten  (OH,  OCH3,  NH„  NR,,  -<JH=CH-  usw.)  yergrößert, 
durch  andere  yerringert  werden  und  so  yerschiedene  Farbnuancen 
erzeugen  (s.  S.395  und  Pfeiffer,  Liebigs  Ann.  413,  253  [1916]). 
Sehen  wir  nun  noch,  wie  im  Lichte  dieser  Theorie  die  Frage 
nach  dem  Zusammenhang  zwischen  Farbe  und  Konstitution  bei 
den  Triphenylmethanfarbstoffen  erscheint  Um  zu  erforschen,  wie 
weit  hier  die  chinoide  Konstitution  Ton  Einfluß  ist,  hatte  Baeyer 
systematische  Untersuchungen  über  die  Abkömmlinge  des  Tri- 
phenylcarbinols  (GeH5),C0H  angestellt  Dabei  fand  er,  daß  alle 
Oxy-  und  Aminotriphenylcarbinole  wie  ihre  Muttersubstanz  farb- 
los sind.  Farbe  wird  erst  sichtbar,  wenn  sich  Wasser  im  Molekül 
dieser  substituierten  Moleküle  abspalten  kann,  was  am  einfachsten 
durch  chinoide  Formeln  folgender  Art: 

SS>c=<^>o  ho.h:c:>o=0  ho:hi§>o=<0=^ 

Fnohfon  Banzaurm  Aurin 

Fachaonimin  Aminofaohion-imin 

DuuninofachBon-imin 

und  andere  erklärt  wird. 

27» 
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Von  diesen  Körpern  zeigen  z.  B.  die  Fuchsonimine  und  ihre 
zahlreichen  Substitaidonsprodakte  eine  wenig  yoneinander  ver- 
schiedene braune  bis  orange  Farbe.  Behandelt  man  sie  aber  mit 
Säuren,  so  addieren  sich  Molekül^  yon  diesen  und  bilden  die  so 
überaus  nuancenreichen  eigentlichen  TriphenylmethanfarbstofiEe. 
Auch  hier  entsteht  also  aus  einem  schwachfarbigen  Eetonderivat 
(Eetonimin)  durch  Addition  yon  Säure  eine  intensiv  farbig 
Molekülyerbindung,  z.  B.:  - 


braun 

was  eine  ausgesprochene  Halochromieerscheinung  ist  Damit  sind 
auch  diese  Triphenylmethanfarbstoffe  dem  Halochromiegebiet  ein- 
yerleibt- 

Anders  wie  die  Fuchsonimine  verhalten  sich  freilich  die 
Fuchsone  und  Oxyfuchsone.  Auch  sie  bilden  zwar  mit  Säuren 
und  Metallsalzen  intensiv  farbige  Additionsprodukte,  aber  diese 
sind  entweder  ganz  unerheblich  tieferfarbig  als  ihre  Grundkörper 
(Fuchsonsalze  gegenüber  Fuchson),  oder  aber  es  findet  bei  der 
Addition  von  Säure  Farberhöhung  und  nicht  Farbvertiefung  statt 
(wie  beim  Benzaurin  und  Aurin).  Das  kann  daher  kommen,  daß 
die  Oxyfuchsone  in  ihrer  Konstitution  von  den  gewöhnlichen  un- 
gesättigten Ozyketonen  abweichen. 

Wir  haben  gesehen,  daß  das  Absorptionsspektrum  chemischer 
Verbindungen  in  hohem  Maße  von  der  Konstitution  ihres  Moleküls 
abhängig  ist  Jeder  wesentlichen  Änderung  in  der  Konstitution 
eines  Moleküls  entspricht  eine  wesentliche  Änderung  des  Absorp- 
tionsspektrums. Solche  Änderungen,  yon  den  feinsten  bis  zu 
relativ  groben ,  sind  in  großer  Mannigfaltigkeit  bei  den  Salzen 
organischer  Verbindungen  i)  an  der  Hand  der  eingangs  mitgeteUteu 
Methodik  studiert  worden«  Man  ist  so  zu  sehr  wichtigen  Gesetz- 
mäßigkeiten und  zu  der  von  Hantzsch  entdeckten  Ghromo- 
isomerie  gekommen.  Wir  haben  oben  mitgeteilt ,  wie  man  die 
Absorption  einer  Verbindung  graphisch  darstellen  und  an  der 
Hand  der  so  erhaltenen  Absorptionskurven  die  Änderungen 
messend  verfolgen  kann.    Bei  den  Änderungen  der  Absorptions- 

^)  Ygl.  J.  Lifflohitz,  „Die  Änderangen  der  Liohtabtorptiou  bei  der 
Salzbüdung  organiBoher  Säuren.^  Stuttgart  1914,  sowie  H.  Ley,  Farbe  und 
Konstitution  bei  organischen  Verbindungen.    Leipzig  1911« 
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kurven  waren  besonders  zwei  Hauptfälle  zu  unterscheiden:  1.  Die 
Zahl  und  gegenseitige  Lage  der  Absorptionsbanden,  und  damit  der 
Gesamtcharakter  des  Absorptionsspektrums,  bleibt  erhalten.  Es 
finden  nur  Abszissenyerschiebungen  der  Absorptionsbanden  nach 
dem  lang-  oder  kurzwelligen  Teil  des  Spektrums  imd  eyentuell 
weh  eine  Steigerung  der  Intensität  der  Absorption  (Ordinaten- 
yerschiebung)  statt.  2.  Es  findet  eine  YöUige  Veränderung  der 
Absorptionskurve  und  damit  des  Gesamtcharakt^rs  des  Spektrums 
statt  Im  ersteren  Fall  haben  geringere,  im  letzteren  erhebUchere 
Änderungen  im  Molekül  der  Verbindung  stattgefunden. 

Bei  der  Salzbildung  der  Benzoesäure,  ihrer  Homologen  und 
Substitutionsprodukte  erfolgt  z.  B.  eine  zuweilen  beträchtliche 
Verschiebung  der  Absorptionskurven  nach  den  kürzeren  Wellen 
und  eine  Schwächung  der  Absorptionsintensität.  Hier  wie  in 
anderen  Fällen  finden  also  hjrpsochrome  Effekte  statt  Bathochrom 
dagegen  verläuft  im  Ultraviolet^n  der  Obergang: 

sowie  der  analoge  bei  anderen  Phenolen,  Polyphenolen,  Hydroxy- 
stilbenen  und  Hydroxychinolinen.  Hier  finden  meist  beträchtliche 
Verschiebungen  der  Absorptionsbanden  statt,  aber  der  allgemeine 
Charakter  des  Spektrums  bleibt  erhalten.  Analog  ist  es  mit  aro- 
matischen Phenolen  bei  ihrer  Salzbildung  i). 

Alle  diese  Änderungen  der  optischen  Absorption  entsprechen 
dem  Fall  1.  Sie  bewirken,  wie-  gesagt,  keine  durchgreifenden,  also 
prinzipiellen,  sondern  nur  graduelle  Veränderungen  im  Absorptions- 
spektrum. Man  hat  das  bei  der  Salzbildung  von  Phenolen  z.  B. 
so  erklärt,  daß  der  Sauerstoff  im  Phenolat  einen  größeren  Valenz- 
betrag an  das  mit  ihm  verbundene  Benzolkohlenstoffatom  sättigt 
als  im  freien  PhenoL  Durch  so  hervorgerufene  Aifinitäts- 
verschiebungen  kann  der  Benzolkem  in  Zustände  übergehen,  die 
zwischen  dem  benzoiden  und  chinoiden  liegen,  ohne  aber  den 
chincdden  zu  erreichen.  Wird  der  chinoide  Zustand  aber  erreicht 
und  der  benzoide  verlassen,  hat  also  eine  ümlagerung  statt- 
gefunden, so  ändert  sich  das  Absorptionsspektrum  durchgreifend* 
Solche  ümlagerungen  treten  nun  bei  Salzbildungen  oft  ein  und 
man  kann  sie  infolgedessen  optisch  erkennen.  Außer  Ümlagerung 
kann  man  aber  noch  eine  andere  Art  von  Vereinigung  durch 

^}  Vgl.  auch  H.  Ley,  Zeitsehr.  f.  phjsikal.  Chem.  94,  405  (1920). 
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mehr  oder  weniger  große  Änderungen  im  Absorptionsspektniin 
heryormfen,  nämlich  die  durch  Nebenyalenzen.  Betrachten  wir 
diese  an  einem  Beispiel 

Nitroform  HG(NOs)t  bildet  nach  Ley  und  Kissel^  ein 
Quecksilbersalz  hgC(NOs)ti  das  in  festem  Zustande  und  in  JLther 
und  anderen  Lösungen  indifferenter  Lösungsmittel  farblos  ist.  In 
Alkoholen,  Wasser  und  anderen  Solyemden  löst  es  sich  aber  gelb. 
Hier  muß  man  zwei  Zustande  des  Salzes  annehmen,  nämlich: 

0 

hg-C^NoJ  nnd  '    l^O-NrCkC^^J, 

PMudoMlz,  furblos,  anditioziiert  eohtoi  Sals,  gelb  dinoziiert 

Etwas  komplizierter  liegen  die  Verhältnisse  bei  anderen  Nitro- 
Paraffinen.     Mononitroparaffine,  R.CHa.NO^,  sind  für  sich  und 

als  Salze,  R.G=I^-ONa,  farblos.  Dinitroparaffine,  R.GH(NÖa),, 
sind  als  solche  farblos.  Die  Salze  aber,  die  sich  yon  ihnen  ab- 
leiten, sind  farbig.    Es  liegt  nahe,  ihnen  die  Formel: 

NO,  0 

zuzuerteilen.  Dann  müßte  die  zweite  Nitro^gruppe  durch  bloße 
Substitution  die  Färbigkeit  henrorgerufen  haben,  denn 

R.CH=NO(ONa) 

ist,  wie  gesagt,  farblos.  Man  könnte  erwarten,  daß  dann  andere 
negatiye  Oruppen,  z.  B.  GN,  ähnlich  wirkten  wie  NO,.  Aber  das 
Natriumsalz  des  Phenylcyannitromethans 

CN  0 

CeH5.C=N0Na 

ist  farblos.  Es  muß  sich  also  die  zweite  Nitrogruppe  noch  in 
anderer  Weise  an  der  Salzbildung  beteiligen.  Man  nimmt  des- 
halb an,  daß  ihre  Restaffinitäten  zu  dem  Metall  oder  auch  anderen 
Atomen  der  Gruppe  N 0.0 Na  in  Beziehung  getreten  sind  und 
schreibt  deshalb  die  Formet  farbiger  Dinitroparaffine: 

/NO, 
R .  C 

^NO.OKa 


^)  Ber.  82,  1367  (1899);  88,  973  (1905). 


r;^! 


'  '«1 


—    423    — 

Hantzsch  hat  auf  Grund  absorptiometrischer  Messungen 
eingrabende  Studien  über  die  Salzbildung  bei  Nitro-,  Nitrose-, 
Azo-,  Pyridin-,  Chinolin-,  Akridin-  und  anderen  Körpern  gemacht 
und  gefunden,  daß  sie  Salze  geben,  die  sich  ausschließlich  oder 
doch  im  wesentlichen  durch  ihre  Farbe  (Lichtabsorption)  unter- 
scheiden. Er  entdeckte  so  eine  neue  Art  yon  Isomerie,  die 
Chromoisomerie. 

Wenn  ganz  allgemein  Säuren  mit  Metallen  farbige  Salze 
bilden,  so  kann  die  Farbigkeit  durch  die  Säure,  das  Metall  oder 
durch  beide  bedingt  sein.  Yon  farblosen  Säuren  und  farblosen 
Metallen  (Li,  Na,  K,  Rb,  Cs,  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Zn,  Cd,  Pb,  Ag, 
Tl)  kann  man,  wenn  nicht  besondere  Verhältnisse  yorliegen^),  er- 
warten, daß  ihre  Salze  ebenfalls  farblos  sind.  Hantzsch  >),  der 
solche  Fälle  studierte,  konnte  das  nach  besonderen  Untersuchungen 
in  mehreren  Fällen  bestätigen.  Ebenso  fand  er,  daß,  wetin  eine 
•Säure  mit  farblosen  Metallen  Salze  bildet,  diese  Salze  ähnliche 

Farbe  haben  wie  die  Säure. .  Antibenziloxim  ist  farblos  und  ebenso 

.C=NOH 
seine    Salze   mit   obigen   Metallen.    Isatinoxim,  G^B.^<!^  ^CO    , 

\nh 

ist  gelb.    Die  gleiche  Farbe  besitzen  seine  Salze  mit  farblosen" 
Metallen   und   seine   Ester.    Solche   Salze   und   DeriTate   nennt 
Hantzsch  „monochrom'^. 

Es  gibt  indessen  Ausnahmen  Ton  der  Erfahrung,  daß  Säuren 
mit  farblosen  Metallen  farblose  oder  einfarbige  Salze  geben.  Aus 

/NH-CO 
Violursäure,  C0<  >C=NOH,  Monomethyl  und  Dimethyl- 

\nh-co 

/N(CH8)-C0 
violursäure,    COC  >>C=NOH,  Diphenylviolursäure,  aus 

\N(CHs)-CO 
p-Bromphenyloximinooxazolon  % 

CßH^Br 

C 

/\ 
N     CbNOH 

Uo 

u.  a-^  entstehen  außer  farblosen,  gelbe,  rote,  blaue,  grüne  und  vio- 
lette SaLse  in  großer  Mannigfaltigkeit    Die  Lösungen  dieser  Salze 

1)  Siehe  früher.  —  »)  Ber.  4A,  967  (1909).  —  »)  Ebenda,  S.  969. 
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in  indifferenten  Lösimgsmitteln  sind  ebenfalls  farbig  nnd  ent- 
halten stets  monomolekulares  Salz.  Ähnlich  ist  es  nach  Hantzschs 
Ansicht  1)  mit  Terschiedenfarbigen  Modifikationen  gewisser  Nitro- 
phenol-  und  Azophenol-,  Pyridin-  und  Ghinolin-Akridinsalze,  auf 
die  wir  zum  Teil  später  noch  zu  sprechen  kommen.  Ja,  auch 
Körper  Ton  acetessigesterähnlicher  Struktur  können  chromoisomere 
Salze  gebend). 

Frisch  gefälltes«  Silberriolurat  z.  B.  ist  fast  farblos.  Allmäh- 
lich yerwandelt  es  sich  in  der  Fällungsfiüssigkeit  zuerst  in  ein 
apfelgrünes,  noch  amorphes  und  dann  in  ein  kristallimsches 
schwarzbraunes  Salz.  Läßt  man  frisch  gefälltes,  farbloses  Salz 
trocknen,  so  färbt  es  sich  schmutzig  rosa.  Das  Lacht  ist  liicht 
die  Ursache  dieser  Veränderung. 

Kristallisiert  man  die  blau  gefärbten  Kalium-,  Rubidium-  und 
Cäsiumyiolurate  aus  heißem  Wasder  um,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  neben  blauen  auch  rote  Salze  ab.  Bläst  man  die  blauen 
Salze  mit  Wasserdampf  an,  so  werden  sie  völlig  in  die  roten  ver- 
wandelt Diese  andersfarbigen  Salze  bleiben  in  völlig  trockenem 
Zustande  unverändert,  an  feuchter  Luft  wandeln  sie  sich  wieder 
in  die  blauen  um.  Wir  haben  es  hier  mit  einem  Spezialfall  ^er 
Ghromoisomerie,  der  „Polychromie'^,  zu  tun,  und  wenn  Salze 
von  Säuren  mit  verschiedenen  farblosen  Metallen  in  allen  Farben 
vorkommt  können,  spricht  man  von  einer  „Pantochromie" 
desselben.  Die  Beständigkeit  dieser  'verschieden  gefärbten  Salz- 
modifikätionen  wechselt  sehr.  Vermutlich  hat  jedes  Salz  von 
bestimmter  Farbe  auch  sein  bestimmtes  Ezistenzgebiet  und  ist 
außerhalb  desselben  metastabil  bzw.  labiL  In  festem,  trockenem 
Zustande  ist  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  gering,  doch  ver- 
ursachen schon  Spuren  von  Lösungsmitteln  (wie  es  scheint  kata- 
lytisch)  Umwandlung. 

Wie  hier,  so  beobachtet  man  auch  in  anderen  Fällen  folgende 
Erscheinung:  Unter  gewissen  Versuchsbedingungen,  z.  B.  bei  der 
Ausscheidung  aus  Lösungen,  entsteht  fast  immer  ein  einziges  Salz 
von  bestimmter  Farbe.  Bisweilen  wandelt  sich  dieses  Salz  in  ein 
solches  von  anderer  Farbe  um.  Noch  häufiger  treten  solche 
Farbenwechsel  bei  Änderungen  der  Temperatur,  der  Lösungsmittel, 
zuweilen  auch  durch  geringe  Mengen  von  Fremdkörpern,  die  wie 


1)  Ber.  44,  1783,  3290  (1911).  —  »)  Siehe  Ber.  48,  766  (1915). 
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Katalysatoren  wirken,  auf.  Diesen  Farbenwechsel  eines  und  des- 
selben Salzes  nennt  Hantzsch  ^Ghromotropie^i);  ein  in  ver- 
schiedenf arbigen  Modifikationen  existierendes  Salz  nennt  er  „yario- 
chrom**. 

Besonders  geneigt  znr  Variochromie  sind  die  Silber-  und  nach 
diesen  die  Kaliumsalze.  Dabei  fand  Hantzsch,  daß  ein  und 
dasselbe  Oximidoketon  primär  als  gesonderte  Type  außer  den 
farblosen,  gelbe,  rote  und  blaue  Salze  bildet  und  daß  daraus 
sekundär  andersfarbige  Mischsalze  entstehen. 

Es  fragt  sich  nun,  auf  welche  Ursachen  diese  Erscheinungen 
zurückzuführen  sind.  Zuerst  erteilte  man  den  farblosen  Salzen 
und  Estern  benzoide  Formeln,  wie: 

Die  farbigen  Salze  und  Ester  wurden  dagegen  als  Körper 
mit  chinoiden  FormAn,  wie: 

0  0 

0=<^^^^Ts-0 Me         0=<(~N=N-0 C H»        C« H4/  I 

u.  a.,  folglich  als  strukturisomer  angesehen.  Aber  diese  Formulie- 
rung war  schon  wegen  der  großen  Anzahl  yon  Ghromoisomeren, 
z.  B.  bei  Fällen  yon  Polychromie  und  Tautochromie,  unzulänglich. 
Stereoisomerie,  die  Verschiedenheiten  in  der  Farbigkeit  bedingen 
kann,  war  hier  ausgeschlossen  s).  Dann  lag  es  nahe  anzunehmen, 
daß  Farbenänderungen  durch  Addition  oder  sonstige  Einwirkung 
des  Lösungsmittels  yerursacht  werden.     Nach  H.  Ley*)  könnte 

^)  Mit  Polychromie  und  Pantochromie  bezeichnet  also  Hantzsch, 
wie  g^esagt,  die  Erscheinung,  daß  Salze  von  Säuren,  wie  Yiolurs&uren  mit 
farblosen  Metallen,  in  mehreren  oder  in  allen  Farben* auftreten.  Ghromo- 
tropie  liegt  vor,  wenn  ein  und  dasselbe  Salz  in  zwei  oder  mehr  vor- 
Bchiedenfarbigen  Formen  yon  verschiedener  Stabilität  auftreten  kann.  Ber. 
i3,  45  (1910).  —  *)  Stereoisomerie  scheint  nach  Lif schitz  [Ber.  48,  17S0 
(1915)]  bei  Salzen  und  Estern  des  p-Nitrobenzylcyanids  O2N.C0H4.CHs.GN 
vorzuliegen,  das  rote  und  grüne  Chromoisomere  gibt,  denen  die  Formeln: 

OR  H  OB  CN 

0=N=<(~^  und     ()=N=/^\=C 

CN  H 

zuzukommen  scheinen.  —  ^)  Farbe  und  Konstitution  bei  organischen  Yer- 
bindungen,  S.  149. 
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mit  der  Salzbildung  der  Solyationsgrad  eine  Änderung  erfahren, 
oder  die  auB  dem  gelösten  Stoff  und  dem  Lösungsn^ittel  gebildeten 
Verbindungen  ihre  Zusammensetzung  ändern,  wobei  es  sich  am 
Gleichgewichte  folgender  Art  handelt  (A  =  gelöster  Stoff,  Lm 
=  Lösungsmittel): 

A  -|- 1^  Lm    "^    ( A .  n  Lm) 

A  .  mLm    "^    (A .  n  Lm) -|- P  Lni. 

Aber  eine  Einwirkung  des  Lösungsmittels  findet  sehr  häufig 
nicht  statt 

Die  Umwandlungen  gehen  meist  ohne  Gewichtsänderungen 
Yor  sich,  und  die  Lösungsmittel  yerschieben  höchstens  die  Stabil!- 
tätsyerhaltnisse  der  farbigen  Salze.  Assoziation  yermag  günstigsten- 
falls untergeordnet  die  Farbe  zu  yerändem,  einfache  elektrolytische 
Dissoziation  ist  nicht  yon  Einfluß.  An  yerschiedener  Molekular- 
größe (Polymerie)  kann  es  auch  nicht  liegen,  denn  die  yario- 
chromen  Salze  sind  in  Lösungen  monom^lekular  und  darum 
isomer.  Polymorphie,  die  übrigens  nach  Focks  Ansichtig)  durch 
chemische  Verschiedenheit  nur  Isomerie  bedingen  kann,  ist  nach 
Hantzschs  Meinung  hier  höchst  unwahrscheinlich*). 

Diese  yerschiedenfarbigen  Salze  geben  meist  identische  Um- 
setzungsprodukte. Bisweilen  beobachteten  Hantzsch  und  Schüler 
qualitatiye  Unterschiede  in  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  und 
zwar  stets  in  dem  Sinne,  daß  die  Salze  yon .  dunklerer  Farbe 
reaktionsfähiger  sind  als  die  isomeren  yon  hellerer  Farbe. 

A.  Hantzsch  hat  besonders  das  optische  Verhalten  der  polj- 
chromen  Alkalisalze  yon  a-Oximidoketonen  in  indifferenten  Lösungs- 
mitteln eingehend  studiert  und  kam  dabei  zu  folgenden  Resultaten^): 

li  „Alle  polychromen  Salzlösungen  enthalten  monomolekulare, 
also  isomere  (und  nicht  polymere)  Salze. 

2.  Die  Lösungsfarbe  yerüeft  sich  yon  Orelh  nach  Orange  über 
Rot  und  Violett  zu  Blau  mit  der  Zunahme  der  positiyen  Natur  der 
(Alkali-)Metalle  in  der  bekannten  Reihenfolge  Li,  Na,  E,  Rb,  Cs, 
NR4  und  mit  der  der  Lösungsmittel  yom  Phenol  über  Chloroform, 
Essigester  usw.  bis  zum  Aceton  und  schließlich  bis  zum  Pyridin. 

3.  Die  schwachfarbigen  (gelben)  Salzlösungen  stehen  zufolge 
ihrer  Absorptionskuryen  den  fast  nur  allgemein  und  nur  im  Ultra- 
yiolett  absorbierenden  Lösungen  der  freien  Oximidoketone  und 

1)  B«r.  4i,  84,  Anm.  —  «)  Bar.  44,  84  (1911).  —  »)  Ber.  4«,  82  (1910). 


^)  Wenn  bei  der  gegenseitigen  ümwandliing  von  Isomeren  die  Atome 
in  ihrer  Lage  bleiben  und  nar  die  Bindungen,  welche  die  Atome  yerknüpfen, 
sich  ändern,  so  spricht  man  von  Allodesmie.  Folgende  Formeln  geben 
Beispiele  von  Allodesmie: 

siehe  Ber.  44,  1803  (1911). 
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indifferenten  Medien,  sowie  ihren  strukturell  unyeränderlichen 
Alkyl-  und  Acylderiyaten  am  nächsten;  die  stärkst  farbigen  blauen 
Salzlösungen  Ton  stark  selektiver  Absorption  stehen  optisch  den 
Lösungen  der  blauen  aliphatischen  Nitrosokörper  sehr  nahe; 
letztere  enthalten  also  Nitrosoenolsalze. 

4.  Zwischen  den  blauen  Nitrosoenolsalzlösungen  und  den  fast 
farblosen  (hdmidoketonlösungen  stehen  alle  andersfarbigen  Lö- 
sungen; und  zwar  entspricht  der  Farbyeränderung 

blau  -  violett  -  rot  -  orange  -  gelb 

eine  ganz  analoge  Veränderung  der  Absorptionskuryen:  DasNitroso- 
band  wird  immer  kleiner  und  immer  weiter  nach  der  ultravioletten 
Seite  des  Spektrums  hin  verschoben  und  verschwindet  endlich  in 
gewissen  gelben  Lösungen  vollständig;  doch  unterscheiden  sich  .^ 

derartige  Lösungen  dann  immer  noch  von  denen  der  freien  Ox- 
imidoketone  und  ihrer  Alkyl-  und  Acyiderivate  durch  das  Vor- 
handensein eines  starken  ultravioletten  Bandes,  das  sich  bei 
letzteren  nicht  oder  nur  sehr  schwach  zeigt.  ';^ 

5.  Diesen  Zwischenlagen  der  Absorptionskurven  entsprechend 
können  die  Zwischenfarben  der  orangen,  roten  und  violetten  Salz-  7^V 
lösungen  tatsächlich  auch  als  Misch&rben  hergestellt  werden, 
daß  also  hier,  wie  übrigens  auch  in  anderen  FaUen,  die  Misch- 
farbe zwischen  Gelb  und  Blau  nicht  als  Grün,  sondern  als  Rot 
empfunden  wird.** 

Farblose  Salzlösungen  lassen  sich  aus  den  wenig  zahlreichen 
festen,  farblosen,  echten  Ozimidoketonsalzen  nicht  herstellen. 
Diese  werden  also  durch  Auflösung  mehr  oder  minder  im  Sinne 
der  Nitrosoenolsalze  verändert 

Hantzsch  ist  also  auf  Grund  seiner  optischen  Untersuchungen 
der  Ansicht,  daß  die  Farbigkeit  dieser  verschiedenen  isomeren 
Salze  mit  Änderungen  in  der  Konstitution  des  Salzes  verknüpft 
ist.  Zunächst  kann  man  vermuten,  daß  diese  Farbänderungeii 
auf   einem  Bindungswechsel  ^)  oder   auf  einer  Umlagerung   der 


Me 
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Atome  bemliexL    Dafür  spricht  vor  allem  die  Beobachtong,  daß 

man  bei  einfachen  0ximBal26n,  =^G=N-OMe,  bisher  nie  Polychromie 

nachweisen  konnte.    Sie  tritt  nelmehr  stets  nur  bei  Ozimido- 

ketonsalzen  auf,  also  bei  Verbindungen,  die  neben  der  Cham-  noch 

eine  Eetongruppe 

-0=0 

I 
-C=N-OMe 

im  Molekül  enthalten  und  bei  denen  somit,  wie  bei  den  Nitro- 
phenolen  und  Dinitrokörpem,  Umlagerungen  möglich  sind. 

Wenn  man  den  farblosen  Salzen  der  Ozimidoketone  die  Eon- 

■ 

stitution  der  farblosen  Ozimidoketone,  also 

-CbO 

-C=N-0M6 

zuerteilt,  so  kämen  für  die  farbigen  Salze  Strukturmöglichkeiten 
in  Betracht,  die,  impUcite  in  der  allgemeinen  Form: 

-C-0      1 

-C-N-0  J 
enthalten  sind. 

Das  wären  besonders: 

/OMe 
-C-OMe  -C^ — 0  -C-0 

-C-NO  -C=rN  -C-N-0  Me 

I  u  m 

Den  blauen  Salzen  würde  man  dann  die  Formel  I  mit  der 
Nitrosogruppe  zuerteilen,  11  den  roten,  III  den  gelben  Salzen. 
Da  alle  diese  Salze  indessen  fast  gleiches  chemisches  Verhalten 
zeigen,  so  ist  diese  Art  yon  Strukturisomerie  unwahrscheinlich. 
Stereoisomerie,  die,  wie  wir  sehen  werden,  zuweilen  Farbyerschieden- 
heit  bedingen  kann,  dürfte  nach  Hantzsch  die  Polychromie  der 
Oximidoketonsalze  nicht  yerursachen. 

Analog  ist  es,  nach  Hantzschs  Ansicht,  bei  den  chromo- 
isomeren  Ammoniumsalzen  der  Pyridin-Chinolin-  und  Akridinreihe. 
Auch  hier  bringt  Hantzsch  Gründe  dafür,  daß  die  üblichen 
Struktur-  und  Stereoisomerien  zur  Erklärung  der  Erscheinungen 
unzureichend  sind. 

Dagegen  sucht  Hantzsch  die  Farbenyerschiedenheit  auf  das 
Vorhandensein  und  die  yerschiedene  Betätigung  yon  Nebenyalenzen 
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zurückzaführen,  die  gewissen  Atomen  des  ungesättigten  chromo- 
phoren  Komplexes,  nicht  aber  den  Atomen  der  farblosen  Metalle 
eigen  sind^). 

Bekanntlich  nimmt  A.  Werner >)  in  seinem  theoretischen 
System  Haupt-  und  NebeuTalenzen  an.  Die  Hauptralenzen  (durch 
ausgezogene  Linien  bezeichnet)  entsprechen  unseren  gewöhnlichen 
Valenzen.  Sie  Terketten  Atome  und  Badikale  in  den  gewöhnlichen 
chemischen  Verbindungen.  Die  Nebenvalenzen  (durdi  punktierte 
Linien  gekennzeichnet)  sind  Restaffinitäten,  die  Werner  in  manchen 
chemischen  Verbindungen  annimmt,  weil  sie  andere  chenusche 
Verbindungen  zu  addieren  vermögen. 

Nun  gibt  es  eine  Beihe  intensiv  farbiger  Verbindungen,  die 
durch  Addition  farbloser  und  schwach  farbiger  Verbindungen 
entstehen.  Die  bekanntesten  sind  die  oben  besprochenen  Ghin- 
hydrone,  die  sich  aus  den  farblosen  Hydrochinonen  und  den 
gelben  Ghinonen  durch  Addition  bilden.  Sie  besitzen  eine  viel 
intensivere  Farbe  als  ihre  Bestandteile.  —  Ähnlich  stark  farbige 
Verbindungen  entstehen  durch  Addition  von  Aminen  an  Ghinone, 
femer  von  aromatischen  Polynitrokörpem  mit  aromatischen  Basen 
und  Kohlenwasserstoffen.  Da  sich  hier,  wie  gesagt,  die  Moleküle 
einfach  addieren,  so  vermutet  Werner^),  daß  sie  durch  Neben- 
valenzen vereinigt  werden.  Nachdem  schon  Hantzsch  die  Bildung 
farbiger  Additionsprodukte  beim  Nitrohydrochinonäther^)  und 
Polynitrobenzolen^)  auf  Nebenvalenzbindung  zurückgeführt  hatte, 
beschäftigt  sich  A.  Werner  zusammenfassender  mit  dieser  Fraget). 
Seine  üntersuchimg  ergab,  daß  es  eine  Nitrogruppe  sein  muß, 
welche  die  die  Farbe  bedingenden  Nebenvalenzen  besitzt  In  den 
aromatischen  und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  aber  müssen 
die  ungesättigten  Kohlenstoffatome  Nebenvalenzen  besitzen,  denn 
die  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  bilden  keine  farbigen 
Additionsprodukte  mit  Nitrokörpem.  So  kam  A.  Werner  zu  dem 
Resultat,  daß  allgemein  Farbenerscheinungen  auftreten,  wenn 
Nebenvalenzen  an  der  Nitrogruppe  abgesättigt  werden  7). 

Da  es  sich  hier  um  MetaUsalze  handelt,  sind  die  Anschau- 
ungen zu  berücksichtigen,  die  A.  Werner  über  Nebenvalenzen 

^)  Ber.  44,  1803  (1911).  —  «)  Siebe  in  Kap.  ^  Werners  Theorie**.  — 
»)  Ber.  42,  4824  (1909).  —  *)  Ber.  40,  1670  (1907).  —  »)  Ber.  42,  1212  (1908). 
—  ^)  Ber.  42,  4824  (1909);  siehe  auch  A.  Werner:  „Neuere  Anschaunngen 
auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie^,  S.  241.  —  ?)  Ber.  42,  4827  (1909). 
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bei  Metallen  entwickelt  hat^)  und  die  inzwischen  Ton  H.  Ley^), 
Tschugaeff  *)  und  G.  Bruni  angewendet  worden  sind. 

Auf  Grund  dieser  Annahmen  kam  Hantzsch  zuerst  za 
folgenden  Formeln  mit  Nebenyalenzen  für  die  isomeren  Chromo- 
salxe:  o  0 

,      C     Äe  C     Me 

gelbe  blaae 

isomere  Chromosalse 

Indessen  stieß  diese  Annahme,  daß  auch  die  Metalle  der 
polychromen  Salze  Nebenyalenzen  bei  der  Bildung  dieser  farbigen 
Isomeren  betätigen,  auf  Schwierigkeiten.  Einesteils  mußte  bei  der 
Ionisation  des  Salzes  eine  yiel  stärkere  Farbenänderung  eintreten, 
als  sie  wirklich  eintritt.  Andererseits  mußte  man  auch  bei  den 
Alkylen  annehmen,  daß  sie  Nebenyalenzen  betätigen,  denn  die 
Ester  der  Ozimidoketone  sind  auch  farbig.  Solche  Annahmen 
führen  aber  nach  Hantzsch  zu  Widersprüchen.  Um  sie  zu  yer- 
meiden,  läßt  Hantzsch  die  Annahme  fallen,  daß  die  Metalle 
(und  Alkyle)  bei  der  Isomerie  der  farbigen  Ozimidoketone  Neben- 
yalenzen betätigen  und  entwickelt  folgende  Anschauung,  die  nach 
seiner  Ansicht  zwar  nicht  einwandfrei  ist,  aber  bis  jetzt  die  Ver- 
haltnisse noch  am  besten  erklärt  Danach  yereinigen  sich  die 
beiden  (negatiyen)  SauerstofEatome  der  Oximidoketonanionen  an 
der  Bindungsstelle  der  positiyen  Metalle  durch  Haupt-  und  Neben- 
y alenz  in  der  folgenden  Weise: 

N  •  N 

-^^  y% 

.C      OMe  .0     0 

.0=0  ""^       .C=O.Me 

gelbe  Salze  blaue  Salxe 

Indem  diese  beiden  Salze  sich  mischen,  entstehen  die  anders- 
farbigen Salze.  Überwiegt  dabei  die  gelbe  Form,  so  entstehen 
orange,  überwiegt  die  blaue,  so  bilden  sich  yiolette  Salze.  Mischen 
sich  beide  Modifikationen  in  gleichen  Verhältnissen,  so  entstehen 
rote  Salze*). 

1)  Ber.  42,  4327  (1009).  —  *)  Farbe  und  Konstitation  bei  organischen 
Yerbmdnngren.  —  >)  a.  a.  0.  —  «)  Siebe  Lifschitz,  Ber.  16,  823S  (1913). 
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Diese  Art  von  Isomerie,  die  auf  yerachiedener  Betätigung  yon 
Nebenvalenzen  beruht,  nennt  A.  Werner  „Yalenzisomerie^. 

Anch  bei  Nitrokörpem  aller  Art  fanden  Hantzsch  und  seine 
Schüler  chromoisomere  Salze  ^).  Phenyl-dinitro-methan  z.  B.,  ein 
lichtgelber  Körper,  bildet  einesteils  Salze,  die  ihm  selbst  in  der 
Farbe  ähnlich,  also  schwachfarbig  sind,  anderenteils  konnten 
dunkelgelbe  und  rote  isomere  Salze  erhalten  werden.  Die  optische 
Untersuchung  lehrte  hier,  daß  die  freien  Nitrokörper  im  indiffe- 
renten Lösungsmittel  echte  NOg-haltige  Yerbindungen  sind.  Für 
die  schwachfarbigen  Salze  war  die  Formel: 

CeHj-C-NO,  \ 

MeONO 

die  Stereoisomerie  zuliel},  am  wahrscheinlichsten.  Den  gelben  und 
roten  Salzen  wurden  aus  sterischen  Gründen  die  Formeln  mit 
NebenTalenzen: 

zuerteüt  0=S-OMe  "^  0=S-0M6 

Gut  untersucht  ist  dann  die  Athylnitrolsäure  CH|-C^Sq     K 

Sie  gibt  tiefrote  Alkalisalze,  z.  B.  nitrosaures  Kali,  das  sich  bei 
45  bis  50^  glatt  in  ein  farbloses,  isomeres,  isonitrolsaures  Kali 
umwandelt  Letzteres  ist*  beständiger  als  das  rote  Isomere  und 
läßt  sich  nicht  mehr  in  dies  zurückrerwandeln.  Bei  der  spektro- 
skopischen Untersuchung  ergaben  sich  die  Exuren  für  die  freie 
Athylnitrolsäure  (Fig.  30  auf  folgender  Seite),  ihr  farbloses  und 
ihr  rotes  Kaliumsalz. 

Man  sieht,  daß  das  rote  Salz  ausgesprochen  selektiv,  das 
farblose  Salz  und  die  freie  Säure  kontinuierlich  absorbieren. 
Letztere  unterscheiden  sich,  wie  man  sieht,  aber  trotzdem  scharf 
Toneinander.     Hantzsch  erteilte   den    beiden  Chromoisomeren 

daraufhin  folgende  Formeln: 

N 

CHa .  C=Nv  H.C— C^'^O 

I        >0        und  DI 

farblos  rot 

^)  Ber.  40,  1628  (1907).  —  *)  Siehe  HantzBoh  u.  O.GranI,  Ber.  Sl, 
2863  (1886);  H.  q.  G.  KanaBirski,  Ber.  ^,  889  (1909). 
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Von  diesen  beiden  Ghromoisomeren  müßte  das  erste  leichter 
in  Lösung  dissoziieren  können  als  das  zweite,  bei  dem  das  Kaliunh 
atom  auch  noch  durch  die  Nebenvalenz  gebunden  ist,  und  das  is: 
wie  Lifschitz^)  bei  Leitfähigkeitsmessungen  fand,  auch  wirklich 
der  FalL  Die  Leitfähigkeit  des  farblosen  isonitrolsauren  Kaliums 
ist  ceteris  paribus  um  15  Proz.  stärker  al3  die  des  roten  nitrol- 
sauren  Kaliums. 


Fig.  so. 
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Volle  Kurve:  Äthylnitrolsäure  « 

Strichknrye:  ÄthylnitroLsaures  Kalium 
Pnnkt-Striohkurve:  IsoäthylnitrolsaureB  Kalium 

Nach  G.  KanaBirski,  DIbb.,  Leipzig  1^06. 


1 


in  Methylalkohol. 


Ähnlich  bilden  auch  die  Nitrophenole  Terschiedenfarbige  Salze. 
Hier  konnten  folgende  Arten  von  isomeren  Salzen  mit  einem  und 
demselben  Metall  isoliert  werden^): 

1.  Farblose  (leuko-)  Salze. 

2.  Farbige  (chromo-)  Salze.    Letztere  wurden  wieder  toq 

a)  gelber, 

b)  roter  Farbe  erhalten. 

Neuerdings  fand  A.  Hantzsch  auch  chromoisomere  Körper 
von  acetessigesterähnlicher  Struktur: 

R.CO.CHj.COOR'    bzw.    Ri.CO.CH^.CO.R,. 

1)  L  0.  S.66f.  —  >)  Ber.  89,  1073,  1084  (1906);  42,  2119  (1909);  43. 
S049,  8266  (1910);  44,  1771  (1911);  45,  86  (1912);  weitere  Literatur  nebe 
LifBohitz,  „Änderungen  der  Lichtabsorption  bei  der  Salzbeetünmnng  osw.' 
S.  56,  78. 
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Da  aus  analogen  Verbindungen  mit  symmetrischer  Struktur,  also 
RCO.GH3.GOR,  chromoisomere  Salze  nie  erhalten  wurden,  so 
wird  die  Isomerie  offenbar  durch  die  unsymmetrische  Struktur 
bedingt    Hier  sind  eben  zwei  salzbildende  Enole  der  Formeln: 

R, .  C=C  H-.C— Rj  R,— C— C  H=:C .  R, 

Jv..  ü  '^^^  II  I 

OMe       0  0  OMe 

möglich.  Aus  Gründen,  die  bereits  erörtert  sind  und  aus  anderen, 
auf  die  Terwiesen  sei^),  binden  sich  nun  auch  hier  die  Meben- 
valenzen,  die  sich  am  Metall  und  an  der  Garbonylgmppe  befinden, 
so  daß  Formeln  mit  einer  Axt  von  Sechsringen: 


Ri .  0=C  H— C— R,  Ri .  C— C  H=C .  R, 

MeO 


U ü       "■■'      i      ' 


entstehen.  Man  müßte  also  erwarten,  daß  der  Acetessigester  zwei 
chromoisomere  Salze  der  Formeln: 

CHg .  C=CH— COCjHß  CH, .  €— CH=C0CjH5 

OMe       0  0       MeO 

bilden  kann.  Da  sie  aber  mit  farblosen  Metallen  farblos  werden, 
und  auch  im  Ultraviolett  nicht  nachweisbar  waren,  so  kann  man 
ihre  Existenz  einstweilen  nicht  behaupten.  Erst  bei  solchen 
chromoisomeren  Verbindungen,  Yon  denen  wenigstens  eines  oder 
beide  sichtbar  farbig  sind,  konnte  diese  Frage  entschieden  werden. 
Das  war  der  Fall  beim  Succinylobemsteinsäureester,  der  gelbe 
und  rote  Dimetallsalze  gibt  Für  Succinylobemsteinsäureester 
wurden  bisher  besonders  zwei  Strukturformeln  diskutiert,  nämlich: 

ROCO .  CH-CHj— CO  ROCO .  C-CHa-COH 

CO— CHa-CHCOOR     ^^  HOC— CHj— C.COOR 

Eetoform  Enolform 

Durch  Kombination  chemischer  und  optischer  Methoden 
kommt  Hantzsch  zu  der  Ansicht,  daß  die  Enolform  die  richtige 
ist    Der  Ester  gibt  nämlich  mit  Brom  in  alkoholischer  Lösung 

^)  Ber.  48,  3052  (1910).;  45,  85  (1912);  48,  785,  800,  1407  (1915);  b.  ferner 
Oibbs  u.  Brill,  Chem.  Zentralbl.  1915,  H,  S.392;  H.  Liebermann,  Liebigs 
Ann.  404»  272  (1914);  H.  Kauf f mann,  Ber.  48,  1267  (1915);  H.  Pauli,  Ber. 
48,  934,  2010  (1915);  Hantzsch,  Ber.  48,  1332  (1915).  * 

Henrioh,  Theorien  d.  orgMi.  Chemie.    4.  Aofl.  28 
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glatt  ein  Tetrabromid  und  seine  Absorption  ist  Töllig  Terschiedei] 
von  der  des  G-Dimethylsuccinylobemsteinsänreesters  r 

CH3 

ROCO.C— CO— CH, 

HjC— CO— C.COOR 

CH3 

in  dem  die  Eetoform  gleichsam  stabilisiert  ist  üxm  zeigt  es  sich, 
daß  die  Absorptionskarren  des  Snccinylobemsteinsaureesters  in 
allen  Lösungsmitteln  fast  die  gleichen  sind.  Das  beweist  die 
Beständigkeit  des  Enols,  das  sich  dabei  nicht  in  die  Eeto- 
form umlagert  und  wie  Acetessigester  Eeto-Enol- Gleichgewichte 
bildet  Diese  Starrheit  der  Enolform  rührt  nach  Hantzsch 
daher,  daß  hier  die  Nebenvalenzen  von  Eetonsauerstoff  und  Wasser- 
stoff sich  so  ausgleichen,  wie  es  folgende  Formel  ausdrückt: 

0    CHo  C .  OR 

^  RO /C     CHjO 

und  daß  eine  Nebenvalenzformel  mit  drei  Ringen  entsteht  Dieser 
Ester  enthält  nun  die  bei  der  Salzbildxmg  als  Ghromophor  fan- 
gierende  Gruppe   HO.C=C-CO.OR,   die   sich   in   die   isomere 

OH 
chromophore  Gruppe:  CO.G=C<qü  umlagern  kann.    Die  gelben 

und  roten  Ghromosalze  des  Esters  müßten  danach  die  Formeb: 

0     CHjO  CHj      .OR 

RO'^  CH,      N)R  R0>^  CH« 

haben. 

Das  Ozydationsprodukt  des  Süccinylobemsteinsäureesters,  der 
Dioxyterephthalsäureester  C5H8(OH)s(GOOB)si  existiert  nun  an 
sich  schon  in  einer  farblosen,  labilen  und  einer  gelben  stabilen 
Form,  die  ihrerseits  wieder  gelbe  und  rote  Sake  bilden.  Der 
farblose  laliile  Ester  hat  ein  ganz  analoges  Absorptionsspektrum 
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wie  sein  Methylienmgsprodokt  C5Ha(OGH3)a(GOOR)s,  bei  dem 
die  benzoide  Form  gleichsam  stabilisiert  ist.  Damm  erteilt 
Hantzsch  auch  dem  farblosen  labilen  Dioxyterephthalsänreester 
die  Formel:  «^ 

C  0 


0 

a 
I 
fl 


H 


N)R 

Für  den  gelben  Äther  kämen  dann  zwei  chinoide  isomere 
Formeln  in  Betracht: 


C  0 


RO 


i 


H 

ö 


und 


C 


k 


,      N)R 

monoohinoide  Formel 


^ 


/\ 


0 


i 

\0R 
diohinoide  Formel 


von  denen  Hantzsch  die  monochinoide  yorzieht,  weil  eine  para- 
Bindnng  bisher  unter  ähnlichen  Bedingungen  noch  nicht  nach- 
gewiesen ist. 

Analog  wären  die  Salze  durch  Ersatz  von  H  durch  Me  zu 
formulieren. 

Auch  beim  Studium  der  chromoisomeren  Ammoniumsalze  der 
Pyridin-Chinolin-  und  besonders  der  AkridinreihekommtHantzsch 
nach  der  Diskussion  der  anderen  Möglichkeiten  ^)  zu  dem  Resultat, 
daß  ihre  bomerie  durch  Terschiedene  Betätigung  Yon  Neben- 
y alenzen  bedingt  wird,  daß  sie  einen  Fall  von  Valenzisomerie 
darstellen,  doch  wird  das  von  anderer  Seite  bestritten. 

Schon  lange  hat  man  bei  gewissen  Pyridin-  und  Ghinolin- 
salzen,  G5H5N.HX  und  G9H7N.HX,  sowie  deren  Jodmethylaten, 
CftHftNCHgX  und  C^H^NCH^X,  yerschiedenf arbige  Modifika- 
tionen gefunden  ^).  In  der  Pyridinreihe  gibt  es  farblose  und  gelbe, 

1)  Ber.  ü,  1788, 1801—1803  (1910).  —  >)  Claus  und  H.  Decker,  Journ. 
f.  praktw  Ghem.  89,  805  (1889);  H.  Decker,  Ber.  87,  2939  (1904);  Joum.  f. 
prakt.  Ghem.  79,  842  (1909). 

28* 


J 
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in  der  Ghinolinreihe  fast  farblose  und  dunkelgelbe  bis  orange 
Modifikationen.  Dann  entdeckten  Hantzsch  und  H.  Leupold^) 
polychrome  Salze  des  Phenyls  und  N-Methylphenylakridonimns, 

(^6  H5 .  C^  n  IT*  /N  •  C^s  ^^  farblQßen  Anionen,  die  in  Modifikationen 

von  fast  allen  Farben  erhalten  werden  können. 

Die  Polychromie  zeigt  sich  bei  diesen  Salzen  im  festen  Zu- 
stand wie  in  Lösungen.  Hantzsch  und  Schüler  haben  diese 
Verhältnisse  optisch  besonders  bei  den  Akridoniumsalzen  studiert 
Auf  Gfrund  eingehender  quantitativer  Untersuchungen  kommt  er 
zu  dem  Resultat  >),  daß  „alle  Akridoniumsalze  im  gelösten  und 
wohl  auch  im  festen  Zustande  als  Isomeriegleichgewichte  der 
gelben,  grünen  und  roten  Salze  aufzufassen  sind,  die  nur  in  ge- 
wissen Grenzfällen  fast  vollständig  auf  die  Seite  einer  dieser  drei 
Ghromoisomeren  verschoben  sind^. 

Nach  A.  Hantzsch  ist '  die  Isomerie  dieser  verschieden- 
farbigen Ammoniumsalze  dadurch  bedingt,  daß  von  den  vier  am 
Stickstoff  sitzenden  Gruppen  eine  andersartig  (schwächer)  ge- 
bunden ist  als  die  drei  übrigen.  An  dieser  andersartig  gebundenen 
Gruppe  sitzt  nun  der  Säurerest  Dieser  Ged^tnke  läßt  sich  durch 
A.  Werners  Ansicht  über  die  Konstitution  der  Ammoniumsalze 
sehr  anschaulich  zum  Ausdruck  bringen.  Nach  Werners  Theorie 
ist  2.  B.  im  Sabniak  der  Stickstoff  des  Anunoniaks  durch  Neben- 
valenz mit  dem  Wasserstoff  der  Salzsäure  vereinigt: 

HjN    H-CL 

Analog  ist  es  bei  den  Ammoniumsalzen.    Hat  man  nun  Salze 

der  Formel:  BRRRiNX,  wobei  X  ein  Säurerest  ist,  so  sind  zwei 

Isomere: 

RRRN    Ri-X    und    RRRjN    R-X 

denkbar.  Ist  der  eine  Rest  R  oder  R^  noch  zu  tautomeren  Um- 
lagerungen  befähigt  (z.  B.  ein  Ring,  der  benzoid  und  chinoid 
reagieren  kann),  so  mehren  sich  die  im  Sinne  der  obigen  Formeln 
möglichen  Isomeren. 

Nach  einer  Beweisführung,  die  zum  Teil  auf  Wahrschein- 
lichkeitsgründen beruht*)  kommt  Hantzsch  zu  den  folgenden 
Formeln  für  die  farbigen  Ammonium^alze  der  Pyridin-  imd  Ghi- 
nolinreihe. 

1)  Ber.  42,  68  (1909).  —  «)  Ber.  44,  1799  (1911).  —  *)  Ebenda,  S.  1805. 
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Benzoid,  farblos,  optisch 
nonnal 


CMnoid,  gelb,  optisch 
abnonn 


Pyridoniumsalze, 
CjHftNHX 


AlkylpyridoniiunBalze, 
CftB^NCHaX 

Chinolin  und 
Isochinolinsalze 


H— X 


anBflohließlioh  bekannt 

« 

v-/  v^-^N-  CHj— X 

stabil 
•     C,H7=N    H— X 


nur  in  ChloroformlÖBung 
des  Jodids  beständig 


K 


=\ 


-y 


N-CHa 


nur  ah  Jodide  in  Ghloro- 
formlösnng  beständig 

X— CjEyZnN— H 


Wegen  der  Farbigkeit  der  Akridoniumsalze  existieren  Mei- 
nxmgsyerschiedenheiten  zwiscHen  A.  Hantzsch^)  nnd  F.  Eehr- 
mann*),  die  zn  einer  Polemik  zwischen  beiden  Forschem  führte. 
Während  Hantzsch  sie  für  chromoisomer  erklärt,  bestreitet  das 
Kehrmann.  Auf  die  Arbeiten  beider  Forscher  sei  darmn  ver- 
wiesen "). 

Über  H.  Eauffmanns  Erklärung  der  Ghromoisomerie  siehe 
dessen  „Valenzlehre**,  S.  512  ff. 

Außer  der  Ghromoisomerie  beschreibt*  Hantzsch  noch  eine 
andere,  die  ihr  chemisch  ähnlich,  optisch  aber  entgegengesetzt 
ist.  Diese  Isomerie  nennt  er  homochrome  Isomerie  oder  kurz 
„Homochromisomerie^^).  Ghromoisomere  xmterscheiden  sich 
chemisch  kaum  oder  sehr  wenig,  wohl  aber  optisch  durch  yer- 
schiedene  Farbe  und  verschiedene  Lichtabsorption.  Homochrom- 
isomere haben  gleiche  Farbe,  fast  gleiche,  bisweilen  sogar  iden- 
tische Absorptionsspektren  und  Molekularextinktionen  sowie  gleiche 
Molekularrefraktionen.  Homochromisomere  sind  sich  auch  che- 
misch sehr  ähnlich  und  sind  bisweilen  nur  durch  die  Löslichkeit, 
den  Schmelzpunkt  usw.  charakterisierbar.  Auch  sie  zeigen  in 
Lösungen  gleiches  Molekulargewicht  und  können  aus  diesen  Lö- 
sungen unverändert  wieder  erhalten  werden. 

Als  Homochromisomere  sieht  Hantzsch  stereoisomere  Ghinon- 
oxime,  Nitraniline  an  und  vermutet,  daß  auch  andere  stereoisomere 
Oxime  und  farbige  Salze  von  Dinitrokörpem  diese  Isomerie  zeigen. 


1)  Ber.44,  1788  (1911);  49,  1866,  2169  (1916X  —  >)  Ber.  49,  1388  (1916); 
60,  24  (1917).  —  8)  Ber.  50,  1204  (1917).  —  *)  Ber.  48,  1651  (1910). 
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Am  deutlichsten  ist  die  Homochromisomerie  ausgebildet  beim 
Methylphenylpikramid:  ^q 

Es  entsteht  aus  Pikrylchlorid  und  Methjlanilin  und  ist  von 
dunkelroter  Farbe.  Je  nachdem  man  nun  bei  der  Darstellung 
Alkohol  oder  Benzol  als  Verdünnungsmittel  anwendet,  entstehen 
ein  niedriger  schmelzendes  (a-)  oder  ein  höher  schmelzendes  (ß-) 
Isomeres.  Das  o^-Isomere  wird  aus  alkoholischer  Lösung  erhalten, 
schmilzt  bei  IO80  und  kristallisiert  auch  aus  Methylalkohol,  Eis- 
essig, Äther,  Aceton,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Pyridin 
in  dunkelroten  Prismen.  Das  /3- Isomere  (aus  BenzoUösung  ent- 
stehend) hat  einen  Schmelzpunkt  von  128  bis  129®  und  kristallisiert 
ohne  Veränderung  aus  Benzol,  Pyridin  und  Schwefelkohlenstoff. 

Beide  Homochromisomere  sind  monomolekular.  Das  o-Isomere 
geht  beim  Umkristallisieren  aus  Benzol,  sowie  durch  Erhitzen  auf 
100<>  glatt  und  ohne  Gewichtsänderung  in  das  /}- Isomere  über. 
Das  /3-Isomere  verwandelt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
glatt  und  ohne  G^wichtsänderung  in  das  os-Isomere,  ebenso  beim 
Umkristallisieren  aus  Aceton  1),  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Äther, 
Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff. 

Beide  Isomere  geben  im  Ultrariolett  identische  Absorptions- 
spektren. Die  Molekularextinktionen  sind  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler in  den  gleichen  Medien  identisch,  die  Molekularrefraktionen 
zeigen  nur  geringe  Verschiedenheiten.  Biilmann>),derHantz8Ghs 
experimentelle  Resultate  größtenteils  bestätigte,  fand  noch,  dafl 
diese  a-  und  /^-Isomeren  durch  Schmelzen  und  Impfen  ineinander 
verwandelt  werden  können.  Er  schloß  daraus,  daß  hier  keiue 
neue  Art  von  Isomerie,  sondern  daß  Polymorphie  vorliegt  In  einer 
neuen  Arbeit  kommt  aber  Hantzsch^)  zu  der  Ansicht,  daß  die 
beiden  Methylphenylpikramide  nicht  polymorph,  sondern  isomer 
sind.  Eine  Erklärung  der  Homochromisomerie  auf  den  bisherigen 
Grundlagen  ist  zurzeit  nicht  möglicL 

Wie  hier,  so  mehren  sich  auch  bei  anderen  Körpern  die 
Isomeriefälle,  die  nicht  mehr  mit  Hilfe  unserer  alten  Struktur-  und 

^)  Ber.  44,  835  (1911).  —  >)  Ber.  48,  834,  1651,  8153  (1910);  siehe  daza 
HantEsch,  Ber.  44,  2001  (1911).  —  »)  Ber.  44,  2007  (1911). 
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stereochemischen  Formeln  erklärt  werden  können.  H.  Btobbe^) 
fand  z.  B.  beim  m-Nitrobenzaldesozybenzoin, 

N0a.CeH4.CH=C(q8H5).C0CeH5,  . 

drei  gelb  gefärbte  Isomere  yon  einfacher  Molekolargröße.  Wir 
wollen  sie  mit  A^  B  und  C  bezeichnen.  A  schmilzt  am  niedrig- 
sten nnd  unterscheidet  sich  wesentlich  von  B  und  C.  Es  gibt 
zwar  dieselben  Derivate  wie  B  und  C,  aber  mit  größerer  Ge- 
schwindigkeit. Seine  Lösungen  sind  optisch ,  z.  B.  in  bezug  auf 
die  Lichtabsorption  verschieden  von  B  und  C.  Kurz,  das  ganze 
chemische  und  physikalische  Verhalten  von  A  läßt  keinen  Zweifel 
darüber,  daß  es  chemisch  isomer  mit  B  und  C  ist:  Sein  Molekül 
ist  in  bezug  auf  die  Anordnung  der  Atome  verschieden  von  B 
und  C,  und  vermutlich  liegt  hier  Stereoisomerie  im  Sinne  der 

Formeln:     NOj.CeH^.CH  NÖgCeH^.CH 

II  und  U 

CeHft.C.COCeHft  CeHftCO.CCeHft 

vor.  -^  -B  luid  C 

Viel  feiner  ist  der  Unterschied  zwischen  B  und  C.  Sie  können 
entweder  ebenfalls  noch  feiner  chemisch  isomer  sein,  so  daß  man, 
ähnlich  wie  bei  den  farbigen  Körpern,  die  Nebenvalenzwirkung, 
Valemszersplittemng  usw.  zur  Erklärung  heranziehen  muß.  Oder 
sie  können  dimorph  sein.  Mit  anderen  Worten:  Entweder  sind 
die  Atome  in  den  Molekülen  von  B  und  C  verschieden  angeordnet, 
doch  80,  daß  die  eine  Anordnung  sich  überaus  leicht  in  die  andere 
umlagert,  z.  B.  beim  Lösen  in  Lösungsmitteln,  beim  Schmelzen, 
Impfen  usw.  Oder  die  Atome  sind  in  den  Molekülen  von  B  und 
C  ganz  gleich  angeordnet,  aber  die  identischen  Moleküle  lagern 
sich  zu  ungleichen  Kristallen  zusammen. 

Um  zu  entscheiden,  ob  in  solchen  Fällen  (wie  bei  B  und  C) 
Isomerie  oder  Polymorphie  (Dimorphie)  vorliegt,  muß  man  fest- 
zustellen suchen,  ob  die  in  Kristallform  usw.  verschiedenen  Indi- 
viduen auch  verschieden  bleiben,  wenn  man  sie  in  den 
flüssigen  (gelösten  oder  geschmolzenen)  oder,  wenn  mög- 
lich, dampfförmigen  Zustand  überführt 

Zeigt  es  sich,  daß  Lösungen  oder  Schmelzflüsse  solcher  Körper 
deutliche  Verschiedenheiten  in  bezug  auf  Lichtabsorption  (Farbig- 
keit),   Refraktion,   Viskosität,    thermische    Nachwirkungen    usw. 

1)  LiebigB  Ann.  874,  260  (1910);  siehe  dort  und  Ber.  44,  1481  (1911), 
auch  «ndere  Fälle. 
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zeigen,  so  hat  man  Isomerie  (Tautomerie,  Gleichgewichts-,  Moto- 
isomerie  usw.).  Sind  aber  Lösungen  und  Schmelzflüsse  unmittel- 
bar nach  der  Bereitung  und  später  identisch,  so  kann  auch 
Polymorphie  vorliegen. 

Nun  gehto  die  m-Nitrobenzaldesoxybenzoine  JB  und  C  mit 
gleicher  oder  angenähert  gleicher  Geschwindigkeit  in  dieselben 
Derivate  über,  ihre  Lösungen  erwiesen  sich  unter  den  bisher  ge- 
wählten Bedingungen  identisch,  so  daß  es  zuerst  den  Anschein 
hatte,  als  wären  bei  B  und  C  identische  Moleküle  zu  ungleichen 
Kristallen  angeordnet,  als  läge  also  Dimorphie  vor.  Doch  fand 
Stobbe  bei  nicht  absichtlich  geimpften  Lösungen  und  bei  Schmelz- 
flüssen von  \B  und  C  kleine  Unterschiede,  so  daß  es  nicht  aus- 
geschlossen ist,  daß  die  Moleküle  doch  ungleich  sind  und  daß 
Isomerie  vorliegt  Man  muß  dann  annehmen,  daß  sich  Moleküle 
dieser  Individuen  beim  Lösen  und  Schmelzen  mit  so  großer  Ge- 
schwindigkeit ineinander  umlagern,  daß  eine  Verschiedenheit  nur 
in  ganz  geringem  Mafie  nachweisbar  ist  Man  muß  in  solchen 
Fällen  Lösungen  und  Schmelzflüsse  sofort  nach  der  Auflösung 
bzw.  Schmelzung  prüfen,  weil  es  Fälle  gibt,  wo  die  Unterschiede 
in  diesen  Zuständen  schon  nach  kurzer  Zeit  verschwinden. 

Ein  anderes  hierher  gehöriges  Beispiel  ist  das  folgende:  Bei 
der  Untersuchung  von  Nitromethosystilben,  z.  B. 

OaNCeH4.CH=CH.CeH40CH, 
4-Nitro-4'-methoxy8tÜbeii, 

2-Nitro-4-cyan-4'-methoxyBtüben, 

4-Ben2oylaniino-2-N  itro-4'-niethozy  stüben, 

imd  anderen  ähnlichen  Verbindungen  machten  P.  Pfeiffer  und 
seine  Schüler^)  die  Beobachtung,  daß  viele  dieser  Körper  in 
zwei  verschiedenen  farbigen  Modifikationen  auftreten,  einer  gelben 
und  einer  orangen.  Die  orange  Form  ist  bei  höherer,  die  gelbe 
bei   niederer  Temperatur   beständig,   erstere    scheidet   sich  aus 

1)  Ber.  48,  1777  (1916). 


( 
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Lösungsmitteln  über  100<^  (Essigsäure  u.  a.)  aus.  Erhitzt  man  die 
gelbe  Form  auf  höhere  Temperatur  (100^  oder  darüber),  so  geht 
sie  in  die  orange  über  und  schmilzt  bei  weiterem  Erhitzen  wie 
diese.  Die  Lösungen  beider  Modifikationen  sind  in  ein-  und  dem- 
selt}en  Lösungsmittel  identisch,  aber  in  yerschiedenen  Lösungs- 
mitteln von  verschiedener  Farbe.  Benzollösungen  besitzen  die 
geringste  Farbentiefe,  etwas  tieferfarbig  sind  die  Lösungen  in 
Eisessig  und  Alkohol,  tiefe  Farbe  zeigen  die  Lösungen  in  Tri- 
chloressigsäure.  Im  allgemeinen  bewegen  sich  die  Lösungsfarben 
zwischen  grünstichig,  gelb  und  orange. 

Die.  Eigenschaft,  je  nach  der  Temperatur  gelbe  oder  orange 
Verbindungen  zu  bilden,  hängt  weder  von  der  Stilbennatur  noch 
Ton  der  Methoxylgruppe  ab,  sondern  sie  ist  für  ungesättigte 
aromatische  Nitrokörper  überhaupt  charakteristisch.  Die  Methoxyl- 
gruppe erhöht  nur  die  bathochrome  Wirkung. 

Analog  wie  ungesättigte  Eetone  mit  starken  Säuren  und  Metall- 
salzen farbige  Molekülverbindungen  geben,  tun  dies  auch  die 
Nitromethoxystilbene,  und  Pfeiffer  und  seine  Schüler  konnten  z.  B. 
aus  dem  gelben  4-G7an-2-Nitro-4'-methox7stilben  folgende  Zinn- 
chloridv  erbindung : 

[NC .  CeHgCNOg).  CH=CH .  CeH^OCHsJjSna^, 

die  orangefarbig  war,  isolieren,  eine  Verbindung,  die  in  ihren 
Eigenschaften  und  ihrer  Zusammensetzung  an  die  oben  be- 
sprochenen Halochromieverbindungen  erinnert  Nun  gelang  es, 
aus  der  gelben  Benzollösung  des  gleichen  Stilbens  ein  gelbes 
Benzoladditionsprodukt  (Solvat)  der  Formel 

[NC .  CeHs(NOj) .  CH=CH .  CeH^OCHaljCeH« 

zu  gewinnen.  Als  nun  aus  diesen  Additionsprodukten  die  Stilbene 
wieder  zurückgewonnen  wurden,  entstand  aus  dem  gelben  Benzol- 
additionsprodukt das  orangefarbige  Stilben  und  aus  dem 
orangefarbigen  Zinnchloriddoppelsalz  ein  orangestichiggelbes 
Stilben.  Offenbar  liegt  also  der  gelben  Benzolverbindung  die 
orangefarbige  und  der  orangefarbigen  Zinnchloridyerbindung  die 
gelbe  Modifikation  des  Stilbens  zugrunde. 

Analog  gab  das  Benzoylamino-nitro-methozystilben  mit  Essig- 
säure eine  gelbe,  mit  Trichloressigsäure  eine  orangefarbige  Additions- 
verbindung, die  bei  der  Zersetzung  je  wieder  das  andersfarbige 
(orange  und  gelbe) 'Stilben  lieferten.  Wir  haben  also  das  merk- 
würdige Resultat,  daß  zu  den  gelben  Molekülverbindungen  die 
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orangen,  zu  den  orangen  Molekülyerbindungen  die  gelben  Formen 
der  freien  Silibene  gehören.  Dies  Resultat  schliefit  eine  nahe- 
liegende Annahme  aus.  Da  die  gelben  und  orangefarbenen  Stilbene 
identische  Lösungen  geben,  so  könnte  man  glauben,  daß  in  diesen 
Lösungen  die  beiden  Modifikationen  zu  einem  Gleichgewicht  in- 
einander umgewandelt  werden,  das  je  nach  dem  Lösungsmittel 
bald  mehr  zugunsten  der  gelben,  bald  mehr  zugunsten  der  orangen 
Modifikation  liegt  Dann  wäre  aber  die  naheliegendste  Annahme 
die,  daß  z.  B.  in  der  gelben  Benzollösung  auch  die  gelbe  Modi- 
fikation vorhanden  wäre.  Wir  sahen  aber  oben,  daß  aus  dem 
gelben  Benzoladditionsprodukt  die  orange  Modifikation  -  bei  der 
Zersetzung  entstand. 

Aus  diesem  Grunde  glaubt  Pfeiffer,  daß  die  orangen  und 
gelben  Modifikationen  der  Nitro- usw. -Stilbene  nicht  durch  nor- 
male Isomerie  erklärt  werden  können.  Er  nimmt  yielmehr  au, 
daß  beiden  Modifikationen  nur  eine  einzige  Strukturformel  zu- 
konunt  und  daß  sie  im  Verhältnis  der  Polymorphie  zueinander 
stehen.  Die  versdiiedene  Farbigkeit  erklärt  sich  dann  als  eine 
Halochromieerscheinung.  Wie  bei  der  Addition  yon  Säure  oder 
Metallsalz  an  Ketone  der  Eetonsauerstoff  durch  Freiwerden  Ton 
Affinität  am  Eetonsauerstoff  ungesättigter  und  dadurch  stärker 
chromophor  vrird: 

RoC=0  +  HX  =  RaC=0     HX    biw.    ILC=0-f-MeXn  =  lUC^Ö     MoXa, 

werden  in  den  tieferfarbigen  Lösungen  der  ungesättigten  Nitro- 
stilbene  analoge  Molekularverbindungen  vorhanden  sein,  in  denen 
der  Nitrostickstoff  ungesättigter  ist  und  die  darum  tiefere  Farbe 
haben,  was  in  den  allgemeinen  Formeln: 

RNO-SnCU,    R.NOa    HOCO.CCls 

zum  Ausdruck  kommt. 

Eine  Erklärung  der  verschiedenfarbigen  fesfeb  Nitro -usw. 
Stilbene  gelang  nun  P.  Pfeiffer  auf  Grund  seiner  Auffassung 
über  den  Aufbau  der  Kristalle^).  Danach  sind  im  Anschluß  an 
die  Resultate  von  v.  Laue  und  W.  L.  sowie  W.  H.  Bragg  die 
Kristalle  nichts  anderes  als  hochmolekulare  Molekülverbindungeu, 
die  sich  nach  den  Gesetzen  der  Koordinationslehre  gewöhnlicher 


1)  Zeittohr.  f.  anorg.  Ghem.  9S,  876  (1916). 
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Molekiilyerbindangen  aufbauen.  Danach  wird  der  Zusammenhang 
der.  Atome  und  Atomgruppen  in  den  Kristallen  durch  die  Be- 
tätigung Ton  Haupt-  und  Nebenralenzen  bedingt  Nun  sind  die 
Nitrometboxystilbene  einerseits  aromatische  Nitrokörper,  anderer- 
seits Phenoläther.  Es  können  sich  aber  aromatische  Nitro- 
körper  u.  a.  auch  mit  Phenoläthem  zu  farbigen  Molekülvetbin- 
dungen  dadurch  vereinigen,  daß  Nebenvalenzen  der  Nitrogruppe 
durch  Nebenvalenzen  ungenlttigter  EohlenstoSatome  koordinativ 
abgesättigt  werden.  Stellt  man  sich  nun  vor,  daß  die  Kristalle 
der  Nitrometboxystilbene  in  der  Weise  gleichmäßig  aus  Einzel- 
molekülen  aufgebaut  sind,  daß  die  Nitrogruppe  eines  Stilben- 
moleküls an  ein  ungesättigtes  Kohlenstoffatom  eines  zweiten 
Moleküls  koordinativ  gebunden  ist,  so  liegen  in  den  Kristallen 
farbige  Molekülverbindimgen  nach  Art  der  farbigen  Verbindungen 
von  Nitrokörpem  mit  Phenoläthem  vor.  Einen  solchen  Aufbau 
schreibt  Pfeiffer  den  tieferfarbigen,  also  orangen  Kristallen  der 
Nitrometboxystilbene  zu,  wobei,  wie  in  Lösung  durch  die  Neben- 
Yalenzabsättigung,  die  freie  Valenz  des  Stickstoffs  und  damit  der 
energetische  Zustand  des  ganzen  Moleküls  verändert  vrird  (siehe 
obige  Formeln).  Die  gelben  Nitromethoxystilbenkristalle  denkt 
Pfeiffer  sich  so  .entstanden,  daß  bei  ihnen  die  einzelnen  Mole- 
küle statt  nach  den  Regeln  der  Halochromieverbindungen  nach 
Art  lockerer  Polymerisation  (wie  bei  Nitrosokörper,  Butadienen  u.a.) 
erfolgt,  indem  sich  gleiche  Ghruppen  der  einzelnen  Moleküle  mehr 
oder  weniger  vollständig  gegeneinander  absättigen.  Eine  solche 
Verankerung  der  Moleküle  würde  keine  Farbvertiefung,  eher  eine 
Farberhöhung  hervorrufen. 

Vielleicht  gelingt  es  auf  Grund  dieser  Anschauungen  auch, 
die  polymorphen  Körper  xmd  die  Übergangszustände  zwischen 
Isomerie  und  Polymorphie  dem  Verständnis  naher  zu  bringen. 

Kurz  sei  dann  noch  auf  den  Einfluß  der  neueren  Ansichten 
über  Farbe  und  chemische  Konstitution  auf  die  Farbstoffe  der 
Indigogruppe  und  auf  die  sogenannten  Beizenfarbstoffe  hin- 
gewiesen.   In  der  von  Baeyer  aufgestellten  Formel  des  Indigos: 

NH        NH 


^-Vo      Yo 
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galt  bisher  als  Ghromophor  die  konjugierte  Gruppierung  -CO— G 
==C-CO-,  die  durch  das  Auxochrom  NH  yerstärkt,  den  FarbstoS- 
charakter  bedingen  sollte.  Diese  Formel  entspricht  nicht  mehr 
den  neueren  Farbstofftheorien,  und  M.  Glaaß^)  hat  eine  andere 
aufgestellt,  die  der  Ausgangspunkt  einer  neuen  Entwickelung  ge- 
worden ist  Glaaß  fand,  daß,  wenn  man  in  obigem  Molekül 
die  G0-6ruppe  durch  die  S0-6ruppe  ersetzt,  die  Farbeigenschaften 
Yoll  erhalten  bleiben,  obwohl  dieThioxylgruppe  sonst  keine  chromo- 
phoren  Eigenschaften  besitzt  und  G=G  allein  als  Ghromophor  nicht 
in  Betracht  kommen  kann.  Glaaß  nahm  darum  an,  daß  die 
Gruppen  GO  und  SO  mit  der  NH- Gruppe  in  die  Beziehung 
innerer  Salzbildung  treten  und  daß  der  Benzolkem  gleichzeitig 
o-chinoide  Konstitution  erhält  Er  stellte  darum  für  Indigo  die 
neue  F9rmel:  ^^         ^^g 

auf,  bei  der  der  Ghromophor  die  chinoide  Gruppierung  : 


ist  und  für  die  er  eine  Reihe  von  Beweisen  bringt  Thioindigo 
war  analog  konstituiert  und  enthielt  statt  der  NH- Gruppe  ein 
S  -  Atom. 

J.  Lifschitz  und  A.  Lourie^)  fanden  nun  durch  spektro* 
skopische  Studien,  daß  die  Formel  von  Glaaß  einer  Abänderung 
bedürfe.  Das  Absorptionsspektrum  des  Indigos  ist  optisch  chinoiden 
Körpern  durchaus  unähnlich.  Darum  yermeidet  es  Lifschitz, 
im  Indigomolekül  eine  chinoide  Gruppierung  anzunehmen.  Der 
Absorptionstypus  der  Indigofarbstoffe  gleicht  vielmehr  den  Halo- 
chromen  und  chemisch  steht  damit  u.  a.  das  Verhalten  des  Indigos 
und  Thioindigos  usw.  gegen  Schwefelsäure,  Ghloroformzinntetra- 
chlorid  usw.  in  Übereinstimmung.  Die  beiden  Forscher  fanden, 
daß  die  gesamte  Veränderung  des  Indigospektrums  durch  Schwefel- 
säure typisch  der  bei  halochromen  Ketonen  ähnelt.    Sie  nehmen 

^J  Ber.  49,  2079  (1916).  —  «)  Ber.  60,  897  (1917X 
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darum  Halochromie  im  Sinne  der  Pfeifferschen  Theorie  an  und 
bringen  sie  durch  folgende  Formelanalogie  snir  Anschauung: 

NH 

>C=C<     entspr. 


k    A      •CH=CH.CeH5 
^^\C^0  HX 

▼    HX  Benzalacetophenon. 

Im  Indigo  selbst  findet  die  Nebenyalenzabsättigung  im  Sinne 

folgender  Formel  statt: 

NHv  yHN 

i       i 

Diese  Formel  erklärt  das  optische  Verhalten  des  Indigos  und 
zudem  das  chemische  ebenso  wie  die  Claaßsche. 

Eine  wichtige  Gruppe  organischer  Farbstoffe  sind  die,  welche 
wie  Alizarin  mit  Metallozyde/i  z.  B.  des  AI,  Fe,  Cr,  Gu,  Sn,  Ca  u.  a. 
farbige,  salzartige,  unlösliche  Verbindungen,  sogenannte  „Farb- 
lacke^  oder  kurz  „Lacke"  i)  bilden.  Gewöhnlich  färbt  man  mit 
ihnen  so,  daß  man  Wolle  oder  Baumwolle  erst  mit  den  ent- 
sprechenden Metallsalzen  behandelt  („beizt",  wie  der  technische 
Ausdruck  lautet)  und  dann  den  Farbstoff  darauf  einwirken  läßt. 
Dann. bildet  sich  der  Farblack  meist  in  einer  sehr  beständigen 
Form  auf  der  Faser.  Für  diese  auf  gebeizter  Faser  ziehenden, 
oder  wie  man  sie  darum  auch  kurz  nennt  „Beizenfarbstoffe" 
hat  man  schon  früh  Gesetzmäßigkeiten  gefunden.  Es  zeigte  sich 
nämlich  bald,  daß  organische  Stoffe  eine  ganz  bestimmte  Kon- 
stitution haben  müssen,  wenn  sie  Lacke  bilden,  also  ak  Beizen- 
farbstoffe wirken  sollen.  Von  den  Ozyanthrachinonen  z.  B.  erwiesen 
lieh  nur  diejenigen  als  beizenziehend,  welche,  wie  Alizarin,  zwei 
Hydroxylgruppen  in  o- Stellung  enthielten  (Regel  Yon  Lieber - 
mann  undSt.YonEostanecki>).  R^Möhlauund  F.  Steimmig^) 
fanden  später,  daß  auch  Monooxyanthrachinone  und  überhaupt 
hydroxylierte  aromatische  Verbindungen  Beizenfarbstoffe  sind,  wenn 

^)  Diese  Farblaoke  find  nicht  mit  sogenanilten  Lackfarben  oder  Laok- 
fimlssen  zu  verwechfehi.  —  ')  Liebigs  Ann.  240,  245  (1887).  —  ')  Zeiticbr.  f. 
Farben-  u.  Textilchemie  8,  868  (1904). 
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Bie  die  Hydroxylgruppe  in  benachbarter  Stellang  (o-  oder  peri- 
Stellung) zum  Ghromophor  CO  haben.  Schon  früher  hatte 
Yon  Kostanecki  gezeigt,  daß  auch  andere  Atomkombinationen 
nde  laonitrosoketone  bei  analoger  Stellung  der  Isonitroso-  und 
Ketongruppe  Farblacke  bilden,  und  solche  Fälle  mehrten  dch  in 
der  Folge.  L.  Tschugaeff  ^)  machte  nun  1907  darauf  aufmerk- 
sam, daß  bei  Isonitrosoketonen  beizenziehende  Eigenschaften  beob- 
achtet werden,  wenn  die  Möglichkeit  yorliegt,  zyklische  salz- 
artige Verbindungen  zu  bilden,  z.  B.: 

R .  Ö=0  --^ 

Nach  seiner  Ansicht  sind  Lacke  Eomplexrerbindungen  zyklischer 
Struktur,  deren  Beständigkeitsgrad  wenigstens  zum  Teil  mit  dem 
Vorhandensein  fünf gUedriger  Ringe  im  Molekül  in  Beziehung  steht 

Dadurch  angeregt,  untersuchte  A.  Werner*)  eine  größere 
Anzahl  organischer  Verbindungen,  die  sogenannte  innere  Metall- 
komplexsalze der  allgemeinen  Formel 

R 

R 

zu  bilden  yermögen,  d.  h.  Salze  mit  intramolekularem  Valenz- 
ausgleich, bei  denen  also  das  Metallatom  gleichzeitig  durch  Haupt- 
und  Nebenyalenzen  im  gleichen  Molekül  gebunden  wird.  Dabei 
zeigte  es  sich  beim  Benzoylaceton,  Dibenzoylmethan,  Anisoyl- 
benzoylmethan,  femer  wie  P.  Pfeiffer*)  nachwies,  allgemein  bei 
Ozyketonen  und  Oxychinonen  u.  a.,  daß  ihre  inneren  Metallkomplex- 
salze Farbbeizen  sind,  und  analog  war  es  mit  den  Amidoximen 
und  Hydroxamsäuren.    Ihre  inneren  Komplexsalze  der  Formeln: 

/NH-Ov  >^N— Ov  yNH— Ov 

RC/  .>Me  oder  RCf  >Me  b«w.  RC/  ..>Me 

sind  farbig  und  haben  ebenfalls  Beizeigenschaften. 

Allgemein  fand  Werner,  daß  die  Eigenschaft  einer  chemischen 
Verbindung  auf  Beizen  zu  ziehen  geknüpft  ist  an  die  Eigenschaft 

1)  Ber.  40,  8146  (1887);  22,  1847  (1889).  —  «)  Ber.  41,  1062  (1908)  sowie 
„Neuere  Ansohauungen  atw.*',  8.  Aufl.,  S.  247.  —  >)  Ber.  44,  2668  (1911); 
liebigs  Ann.  898,  188  (1918). 
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derselben,  innere  Metallkomplexe  zu  bflden,  und  seine  „Beizen- 
theorie^  gipfelt  in  den  Worten:  „Beizenziehende  Farbstoffe 
sind  konstitutionell  dadurch  charakterisiert,  daß  sich 
(in  ihrem  Molekül)  eine  salzbildende  und  eine  zur  Er- 
zeugung einer  koordinatiyen  Bindung  mit  dem  Metall- 
atom befähigte  Gruppe  in  solcher  Stellung  befinden,  daß 
ein  inneres  Metallkomplexsalz  entstehen  kann^. 

Diese  Werner  sehe  Theorie  hat  inzwischen  mehrfach  Be- 
stätigungen und  Ergänzungen  erfahren^)«  Neuerdings  hat  nun 
R.  Möhlau^)  gezeigt,  daß  auch  einwertige  Phenole  komplizierter 
(«-  und  /S-Anthrol)  und  mehrwertige  Phenole  einfacher  und 
komplizierter  Zusammensetzung  die  Eigenschaften  beizenziehender 
FarbstojSe  besitzen. 

Endlich  sei  auch  noch  auf  eine  physikalische  Erklärung  der 
Absorptionserscheinungen  hingewiesen,  die  in  der  Hauptsache  von 
J.  Stark  herrührt. 

Die  Yalenzelektronen  sind,  wie  wir  wissen,  nach  Starks 
Ansicht  die  Zentren  der  Lichtemission  und  -Absorption  in  den 
Bandenspektren.  Wird  ein  Valenzelektron  teilweise  aus  einem 
positiven  Atomrest  losgelöst  und  wieder  angelagert,  so  wird  kine- 
tische Energie  der  Elektronen  in  elektromagnetische  Strahlungs- 
energie verwandelt. 

Aus  Berechnungen,  die  hier  nicht  wiedergegeben  werden 
können,  ergibt  es  sich,  daß  die  ungesättigten  Yalenzelektronen 
im  unzugänglichen  ultraviolett  liegen,  die  gesättigten  dagegen  im 
Ultrarot.  Bei  den  gelockerten  Yalenzelektronen  ergab  aber  die 
Berechnung,  daß  die  Bandenspektra,  die  sie  erzeugen,  vermutlich 
unterhalb  0,0007  mm  liegen.  Benzol  muß  deshalb  gelockerte  Yalenz- 
elektronen am  Kohlenstoff  haben,  und  ebenso  haben  die  Ghromo- 
phore  gelockerte  Yalenzelektronen  (sie  seien  mit  kleinen  Kreisen 
bezeichnet)  an  ihren  Atomen,  z.B. 

<0-o  ^O-o  8) 

oder     NC 
0-0  I   >0-o 

NO  =  N— 0;    -N=N-  =  N---N  usw. 
i  t  i  I 

o  o  o  o 


^)  Siehe  die  schönen  Arbeiten  von  R.  Scholl,  Ber.  51,  1420  (1918);  62, 
m  (1919);  siehe  auch  0.  Bandisch,  Ber.  51,  1068  (1918).  —  >)  Ber.  52, 
1730  (1918).  —  8)  Die  dicken  Striche  bezeichnen  die  normalen  Bindungen» 
— o  die  gelockerten  Yalenzelektronen.    Siehe  Ley,  S.  75. 
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Durch  Substitation  solcher  Gruppen  im  Benzolkem  oder  durch 
direkte  yereinigung  mehrerer  Ghromophore  wird  nun  die  Locke- 
rung der  Valenzelektronen  yerändert,  und  wenn  sie  yergrößert 
wird,  erfolgt  spektralanalytisch  eine  Verschiebung  der  selektiven 
Absorption  nach  Rot  Damit  ist  auf  dem  Prinzip  der  alten  Ghromo- 
phortheorie  eine  Erklärung  der  Absorptionserscheinungen  mit  der 
Elektronentheorie  gegeben^). 

XV. 

Theorie  der  Indikatoren^). 

In  der  Zeit  des,  Ausbaues  der  lonentheorie  hatte  Wilh.  Ost- 
wald*) seine  bekannte  Untersuchung  aber  die  Farbe  der  Ionen 
ausgeführt.  Danach  nahm  man  an,  daß  ein  Ion  eine  besondere, 
füc  es  charakteristische  Lichtabsorption  besitzt  Auf  Grund  hier- 
von stellte  Ostwald*)  eine  neue  Theorie  der  Indikatoren  auf. 
Ein  Indikator  ist  nach  ihm  ein  Farbstoff,  der  einmal  den  Charakter 
einer  schwachen  Säure  oder  Base  hat  und  dessen  Ion  anderer- 
seits eine  andere  Farbe  hat,  als  das  nicht  dissoziierte  Molekül 
Phenolphthalein  z.  B.  wurde  danach  in  nicht  dissoziiertem  Zustande 
als  farblos  angenommen,  sein  organisches  Ion  sollte  aber  eine 
intensiv  rote  Farbe  haben.  Diese  tritt  hervor,  wenn  aus  der 
nicht  merklich  dissoziierten  freien  Phenolphthaleinsäure  ein  leicht 
dissoziierbares  Salz  entsteht 

Später  hat  J.  Stieglitz »)  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß 
der  Farbenumschlag  der  Indikatoren  nicht  auf  einer  bloßen 
Spaltung  eines  undissoziierten  Moleküls  in  Ionen  beruhen  könne, 
sondern  auf  eine  intramolekulare  Umlagerung  zurückzuführen 


^)  Ygl-  Genaueres  H.  Ley,  Farbe  und  Konstitution,  S.  68&  —  ^)  Vgl. 
aas  der  neueren  literator  besonders  A.  Thiel:  „Die  Anwendung  neuerer 
Ergebnisse  der  Indikatorenforsohnng  mi  quantitativen  Studien^,  Sitznngsber. 
der  Geselisob.  zur  Beförd.  der  ges.  Natnrwissensoh.  zu  Marburg  1912,  Nr.  6; 
femer  Niels  Bjerram,  „Die  Theorie  der  alkalimetriscben  and  azidime- 
trischen  Titrierungen**.  Stuttgart,  Enoke,  1914;  R.  Weinland,  Maßanalyse, 
Tübingen  1919,8.15;  Aoreea.Brightmann,  Zentralbl.  1919, 840;  Grüohat, 
Zeitschr.  f.  Elektroohem.  25,  184  (1919).  —  »)  Zeitschr.  f.  pbys.  CheuL  9,  579 
(1892).  —  ^)  Die  wissenschaftlichen  (Grundlagen  der  analytischen  Chemie 
1894,  S.  104.  —  B)  Joom.  Amer.  Chem.  Soc.  25,  112  (1903);  siehe  auch 
R.  Kremann,  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chem.  88,  87  (1908);  Bredig,  ebead.  S^t 
202  (1908),  and  Veley,  Zeitsohr.  f.  phys.  Chem.  57,  148  (1906). 
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sei.    Nach  Stieglitz  hat  das  NatrinmBalz  des  Phenolphthaleins 
die  chinoide  Konstitution: 

während  dem  freien  Phenolphthalein  eine  laktonartige  Formel: 

J«H,-C<C.H,OH 

zukommt.  ^^     ^ 

Analog  sollte   in   der  roten  Lösung  der  freien  Säure  des 
Methylorange  eine  Verbindung  der  chinonartigen  Konstitution: 


0 .  SOa .  CeH^ .  NH .  N=CfiE^=N  (CE^^ 


in  der  alkalischen  ein  wahrer  Azokörper,  z.  B.: 

N»OSOj .  C^H^ .  N=N .  CeH^N(CH8)j .  HÖH 
von  gelber  Farbe  vorliegen. 

Hantzsch,  der  schon  ähnliche  Ansichten  ausgesprochen  hatte 
wie  Stieglitz,  trat  dieser  Frage  näher,  nachdem  er  die  Grund- 
lagen seiner  Ghromo-Isomerie  entwickelt  hatte:  Jedes  Auftreten 
oder  jede  Veränderung  der  Körperfarbe  bei  der  Bildung 
von  Salzen  (mit  farblosen  Metallatomen)  ist  auf  intra- 
molekulare Umlagerung  zurückzuführen.  Die  experimen- 
tellen Voraussetzungen  dieses  Satzes  trafen  in  herrorragendem 
Maße  bei  den  Indikatoren  zu.  Darum  unterwarf  Hantzsch  alle 
diejenigen  Ansichten  über  die  Indikatoren,  welche  eine  intra- 
molekulare Umlagerung  bei  den  Farbenumschlägen  nicht  annehmen, 
einer  kritischen  Prüfung.  Vom  Standpunkte  des  Chemikers  schien 
ihm  die  Theorie  der  Indikatoren  auf  Grund  der  Ionisation  bereits 
höchst  unwahrscheinlich:  „1.  weil  alle  konstitutiv  unyeränder- 
lichen  farblosen  Säuren  und  Salze  stets  farblose  Ionen  bilden, 
und  ebenso  nur  die  schon  im  undissoziierten  Zustande  farbigen 
echten  Säuren  auch  farbige  Ionen  erzeugen,  weil  also  die  Körper- 
farbe unabhängig  Tom  Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein 
von  Ionen  ist;  2.  weil  zahlreiche  an  sich  farblose  Verbindungen 
(Dinitroäthan,  Nitroform,  Violursäure,Äthylnitrolsäure  u.a.),  welche 
farbige  Salze  und  Ionen  erzeugen,  als  Pseudosäuren  erwiesen 
worden  sind,  womit  indirekt  bereits  die  Entstehung  farbiger  Salze 
auf  eine  intramolekulare  Umlagerung  zurückgeführt  worden  ist^). 

^)  Ber.  89,  1090  (1906). 

Henrich,  Theorien  d.  Organ.  Chemie.    4.  Aufl.  29 


J 
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Hantzsch  glaubte  darum  zuerst,  daß  die  Entstehung  oder  Ver- 
änderung der  Farbe  bei  den  Indikatoren  auf  intramolekularer 
Umlagerung  beruhe.  Diese  werde  z.  B.  durch  den  Einfluß  posi- 
tiver Metalle  herrorgerufen,  die  eine  chromop|}ore  (chinoide) 
negative  Atomgruppierung  erzeugen.  Die  Bildung  der  Ionen  sei 
dann  erst  ein  sekundäxer  Vorgang,  und  diese  Ionen  wären  gefärbt^ 
weil  bereits  das  undissoziierte  Salz,  aus  dem  sie  entstehen,  farbig 
ist  In  der  Tat  sind  z.  B.  die  Phenolphthaleinsalze  im  festen  (also 
undissoziierten)  Zustande  farbig.  Die  Geschwindigkeit  dieser  Um- 
lagerungen  mußte  dabei  von  der  Größenordnung  der  lonenreak- 
tionen  angenommen  werden,  und  nur  Körper,  die  diese  Eigen- 
schaft haben,  konnten  als  Indikatoren  brauchbar  sein.  In  dieser 
Allgemeinheit  konnte  Hantzsch  indessen  die  sogenannte  üm- 
lagerupgstheorie  der  Indikatoren  nicht  aufrecht  erhalten.  Beim 
Phenolphthalein  gilt  sie,  aber  bei  den  sogenannten  Azoindikatoren 
Methylorange  (Helianthin),  Methylrot,  Kongo  u.  a.  hat  Hantzsch 
sie  durch  eine  neue  ersetzt. 

Die  Umlagerungstheorie  der  Indikatoren  setzt  somit  voraus, 
daß  diese  Substanzen  tautomer  reagierende  Verbindungen  sind. 
Bewiesen  wäre  das  offenbar  dann,  wenn  es  gelänge,  nachzuweisen, 
daß  das  Phenolphthalein  z.  B.  zwei  Reihen  von  isomeren  Salzen 
bildet,  farbige  und  farblose,  die  der  laktoiden  und  chinoiden 
Formel  entsprächen,  wie: 

C^H^-CO  CeH^.COONa 

C Ö  und  C==Ce  H4=0 

und  daß  man  die  eine  in  die  andere  verwandeln  kann. 

Das  ist  bei  den  Salzen  bisher  noch  nicht  gelungen,  wohl 
aber  hat  man  neuerdings  isomere  Äther  des  Phenolphthaleins  von 
den  erforderlichen  Eigenschaften  gewonnen. 

Schon  Green  und  King^)  erhielten  aus  dem  farblosen 
Phenolphthalein  einen  farbigen  Methylester,  dem  sie  die  Formel: 

CHsOCOCcH^.Cf 

^CeH^OH 


0  Ber.  88,  2365  (1906). 
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erteilten.  H.  Meyer^)  hat  dann  aber  Zweifel  an  der  Existenz 
dieses  Esters  geäußert,  die  bald  darauf  yon  Hantzsch  und 
K.  H.  Meyer  3)  zerstreut  wurden,  da  sie  Green  und  Eings  Re- 
sultate bestätigten. 

K  Meyer  und  Marx*)  hatten  aus  dem  Silbersalz  des  Tetra- 
bromphenolphthaleins  nach  der  Methode  von  Hantzsch  und 
tiorke  mit  Jodäthyl  einen  intensiv  gelb  gefärbten  Diäthylester 
erhalten,  der  sich  leicht  in  das  farblose  Isomere  umwandelte. 
Hier  bat  man  somit  zwei  Isomere  von  den  geforderten  Eigen- 
schaften, und  Meyer  und  Marx  erteilten  ihnen  die  Formeln 
laktoider  und  chinoider  Körper:  * 

Br  Br 


C8H50COCeH4Cf  5^  und 


gelb  (chinoid)  farblos  (laktoid) 

Bald  zeigten  dieselben  Forscher*),  daß  auch  aus  Phenol- 
phthalein zwei  den  obigen  Estern  analoge  erhalten  werden  können. 
Auch  hier  ist  der  gelbe,  chinoide  höchst  labil  und  lagert  sich 
schon  beim  Umkristallisieren  in  den  farblosen  stabilen  um. 

Damit  ist  die  tautomere  Natur  des  Phenolphthaleins  sicher 
erwiesen  und  der  Umlagerungstheorie  auch  hier  eine  experimen- 
telle Basis  geschaffen.  Wie  erklärt  sich  nun  aber  im  Lichte  der 
Umlagerungstheorie  das  Farbloswerden  einer  roten  Phenolphthalein- 
lösung  durch  konzentriertes  Alkali?  Auf  diese  Frage  erhielten 
Hantzsch  und  K.  IL  Meyer  durch  ein  Experiment  Antwort. 
Bei  der  Beobachtung  der  Leitfähigkeit  zeigte  es  sich,  daß  die 
Entfärbung  einer  Phenolphthaleinlösung  durch  konzentriertes 
Alkali  ein  Zeitphänomen  ist,  daß  also  auch  hier  eine  Umlagerung 
des  Moleküls  erfolgen  muß,  und  zwar  aus  der  chinoiden  in  die 
laktoide  Form.  Hantzsch  formuliert  diesen  Vorgang  nach 
Baeyer  wie  folgt: 

NaOCO.CeH^v  NaOCOCeH^.       .QH^ONa 

>C=C.  H.rrO  +  Na  0  H  =  >C< 

NaOCgH/  NaOCeH/    ^OH 

1)  Ber.  40,  2481  (1907).  —  «)  Ebenda,  S.  3480.  —  »)  Ebenda,  S.  1414.  — 
*)  Ebenda,  8. 8603. 

29* 
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Im  Sinne  der  Umlagerungstheorie  ist  somit  die  Wirkung  des 
Phenolphthaleins  als  Indikator  folgendermaßen  darzustellen:  dem 
farblosen  Körper  kommt  die  Formel: 

u, 


(W: 


H4OH    CeH^OH 

zu.  In  alkalischer  Lösung  wandelt  es  sich  unter  ümlagerung  in 
ein  chinoides  Salz,  z.  B. 

NaOCOC.H4.OC 

N^eH^ONa 

um,  das  die  bekannte  rote  Farbe  hat.  Dies  rote  Salz  erleidet 
dann  in  wässeriger  Lösung  elektrolytische  Dissoziation. 

Die  Unzulänglichkeit  der  lonentheorie  der  Indikatoren  hat 
auch  schon  früher  Vorländer  dargetan,  als  er  die  Farben- 
yeränderongen  des  Aminoazobenzols  studierte  1).  Wenn  die  intensi? 
Tiolettrote  Farbe  der  sauren  Lösungen  des  Aminoazobenzols  nur 
auf  der  Bildung  des  Ions  G6H5.N=N.GeH4NH',  beruht,  so  sollte 
auch  das  Ion  des  Trimethylammoniumazobenzols: 

CeH8.N=N.CeH4N(CHs)i 

Ton  ähnlich  intensiyer  Farbe  sein.  Tatsächlich  sind  die  letzteren 
Salze  aber  kaum  andersfarbig  als  AzobenzoL  Mit  der  Ionen- 
bildung  allein  kann  also  die  Farbe  nicht  zusammenhängen. 

So  fand  denn  auch  Hantzsch'),  daß  die  Salze  aus  Amino- 
azobenzolen  je  nach  den  Reaktionsbedingungen,  der  Natur  der 
Säure  und  Base  in  zwei  leicht  ineinander  überführbaren,  aber 
doch  scharf  gesonderten  isomeren  Reihen  existieren: 

1.  Orangefarbige  echte  Azosalze:  G«H5  .N=N.GeH4NRsHX 
(z.  B.  GeH5.N=N.GeH4N(GH,),X  mit  azobenzolartigem 
Spektrum). 

.  2.  Violette,   chinoide   Salze  CeHft.NH.N.G^H^.NRjX  (mit 
chinoidem  Bandenspektrum).  ' ^ 

Im  Sinne  der  Umlagerungstheorie  glaubte  man  nun,  daß  die 
orangefarbigen  alkalischen  Lösungen  echte  Azosalze  sind,  z.  B. 

1)  Ber.  86,  1485  (1908);  liebigB  Ann.  820,  116  (1902).  —  >)  Chem.-Ztg. 
1907,  S.  69  nnd  Ber.  41,  1187  (1908). 
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(CHa^N.CeH^.NrrN.CeH^.SOaNa,  die  des  freien  violetten  Farb- 
stoffes aber  ein  inneres  chinoides  Salz  enthalten: 

(CH8)8l!r.q8H^.N.NH,CeH480j(l). 

I 1 

Diese  Ansicht  im  Sinne  der  Umlagerangstheorie  hat  sich'  in- 
dessen  nicht  halten  lassen.  Hantzschi)>fand  nämlich,  daß  gelbes 
Helianthin  (und  andere  ähnliche  Azofarbstoffe)  aus  optischen 
Gründen  (Analogien  im  Spektrum)  ebenfalls  echt  chinoide  und 
keine  azoiden  Körper  sein  müssen.  Gelbe  und  rote  Helianthine 
sind  yielmehr  stmkturidentisch,  und  ihre  Ghromoisomerie  drückt 
Hantzsch  durch  folgende  Nebenvalenzformeln  aus: 


CeH^ .  NH .  N=<^       ^=rN-CHg       (^R^ .  NH .  N=<'|         ypN<^g« 

SOg.O CHg  SOj.O ' 

gelbes  Helianthin  rotes  Helianthin 

Der  Farbenumschlag  des  Helianthins  beruht  darum  nicht  auf 
dem  Übergang  der  orangegelben  azoiden  in  die  roten  chinoiden 
Salze,  sondern  auf  der  Umlagerung  zweier  yalenzisomerer  chinoider 
Verbindungen  ineinander.  So  stellt  man  jetzt  den  Vorgang  bei 
der  Titration  folgendermaßen  dar:  In  alkalischer  Lösung  ist  das 
gelbe  Natriumsalz,  das  eigentliche  Methylorange  Yon  der  Formel: 


CeH^ .  N--N=/        y=^ .  CHj 

SOaNa' CHg 

Torhanden»    Auf  Zusatz  von  Säure  wird  das  Alkali  abgestumpft 
und  zuerst  die  ihm  entsprechende  freie  Säure: 

CeH4  .  N-.N=/''^''^N=N .  CHg 

1  I  N / 

SOsH  I CHa 

gebildet    Diese  lagert  sich  aber  sofort  zum  obigen  gelben  inneren 
Salz  um,  indem  der  Wasserstoff  wandert: 


CeH4 ,  NH— N=:<^        )>=y  .  CHs 
SOg CHs 


1)  Ber.  46,  1587  (1918);  48,  1&8  (1915). 
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Auf  weiteren  Zusatz  von  Säure,  also  Wasserstoffion,  lagert  sich 
diese  Verbindung  in  ihr  rotes  Valenzisomeres:  * 

CeH4.NH— N=<;^ 

SO. 


N— v-^?ls 


:/ 


N< 


CH 


um,  das  dann  beim  .Überschuß  von  z.  B.  Salzsäure  in  das  eben- 
falls rote  salzsaure  Salz: 

C.H,.NH.N=<^>p-N<gg; 

SO,H  Cl 

Übergeht  In  der  Übersicht  gestaltet  sich  also  der  Vorgang  bei 
der  Titration  von  alkalisch  auf  sauer  beim  Methylorange  bzw. 
Helianthin  folgendermaßen: 


SO 


:/ 


»Na 
gelbes  Methylorsnge 


=N.CHs 
CHs 


CeH4.NH.N=/' 

SO» 


gelbes  Helianthin 


-CHj 


Ce  H^— N-N=<^        V=N .  CHj 

iOgH   ' CHs 

gelbe  unbeständige  Sanre 

C.H, ,  NH .  N=<(^>pN<g| 

SO, ■ 1 

rotes  Helianthin 


\ 


C,H4.NH.N=((' 


SO, 


■y\ 


H 


k 


•N<>'-» 


rotes  Chlorhydrat 


Der  Farbenumschlag  in  Lösung  beruht  also  darauf,  daß  das 
rote  Helianthin  sich  aus  dem  gelben  beim  Auftreten  freier  Säure 
(Wasserstoffionen)  bildet.  Mit  wachsender  Konzentration  der 
Wasserstoffionen  yerschiebt  sich  das  Gleichgewicht: 

gelbes  Helianthin    7"^     rotes  Helianthin 

nach  der  rechten  Seite  hin,  mit  abnehmender  nach  der  linken. 
Während  rotes  Helianthin  säurestabil  ist,  braucht  man  aber  gelbes 
Helianthin  nicht  als  alkalistabil  anzunehmen.  Die  Existenz  des 
gelben  Helianthins  wird  nach  Hantzsch  nicht  positij  bedingt 
durch  die  Anwesenheit  von  Hydroxylion,  sondern  negativ,  durch 
die  Abwesenheit  von  Wasserstoffion.  Die  in  einer  orangefarbigen 
wässerigen  Helianthinlöeung  vorhandene,  der  sauren  Reaktion 
entsprechende  Menge  von  rotem  Helianthin  wird  beim  Zusatz  von 
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Alkali  nicht  deshalb  zu  gelbem.  Helianthiüf  weil  Hydroxylioneu 
hinzukäme^,  sondern  deshalb,  weil  die  Torhandenen  Wasserstoff- 
ionen beseitigt  wurden.  In  einer  wasserfreien  Lösung  von  Essig- 
säure in  Alkohol  bleibt  aber  Helianthin  trotz  der  Säure  gelb, 
weil  keine  Wasserstoffionen,  die  es  umwandeln,  Yorhanden  sind. 
Man  sieht  daraus,  wie  wichtig  es  ist,  mit  Helianthin  nur  in  wässe- 
riger, nicht- in  alkoholhaltiger  Lösung  zu  titrieren.  Es  darf  also 
der  Farbenumschlag  beim  Helianthin  nicht  mehr  im  Sinne  der 
früheren  Theorie  gedeutet  werden,  daß  Helianthin  an  sich  gelb 
sei,  aber  rote  Ionen  bilde. 

Wo.  Ostwald  hat  dann  noch  eine  Ansicht  geäußert^),  nach 
der  die  Farbumschläge  der  Indikatoren  durch  Änderung  des 
Dispersionsgrades  bedingt  oder  mitbedingt  werden.  Doch  fand 
Hantzsch^),  daß  reines  Helianthin  und  Methylorange  in  ihren 
wässerigen  Lösungen  optisch  leer,  also  nicht  kolloid  sind. 

XVI. 

Flnoreteenz  und  chemische  Konstitntion'). 

Fluoreszierende  Stoffe  sind  solche,  welche  unter  dem  Einfluß 
des  Lichtes  selbstleuchtend  werden.  Das  Selbstleuchten  rührt 
dayon  her,  daß  einfallende  Lichtstrahlen  in  solche  von  anderer 
Wellenlänge  umgewandelt  werden.  Die  Erscheinung  der  Fluores- 
zenz ist  an  keinen  bestimmten  Aggregatzustand  gebunden:  Sowohl 
feste  als  auch  flüssige  und  gasförmige  Stoffe  (z.  B.  Jod-,  Natrium- 
dampf) zeigen  Fluoreszenz. 

Für  die  Fluoreszenzerscheinungen  gilt  Tor  allem  ein  wichtiges 
physikalisches  Gesetz:  Jeder  die  Fluoreszenz  erregende 
Strahl  wird  absorbiert  Ein  fluoreszierender  Körper  wird  also 
nur  durch  die  Strahlen  zur  Fluoreszenz  gebracht,  die  er  selbst 
absorbiert.  J.  Starke)  fand  im  Anschluß  an  seine  Untersuchungen 
über  die  Linien-  und  Bandenspektra  folgenden  Satz:  „Die  Ab- 
sorption des  Lichtes  in  einem  Bandenspektrum  hat  die  Erschei- 
nung der  Fluoreszenz  zur  Folge  oder,  die  Fluoreszenz  ist  bedingt 


1)  Zeitsohr.  f.  Ghem.  u.  Ind.  d.  EoUoide  10,  97.  —  >)  Ber.  4»,  1641 
(1918).  —  8)  H.  Eaaffmann,  „Die  Beziehungen  zwischen  Fluoreszenz  und 
chemischer  Konstitution«,  Stuttgart  1906;  ferner  EL  Ley.  —  *)  Physik. 
Zeitschr.  8,  81;  9,  481,  661  (1908). 
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durch  eine  Absorption  in  einem  Bandenspektrum^  i).    Wird  also 
Fluoreszenzlicht  spektral  zerlegt,  so  sieht  man  eine  oder  mehrere 
Banden,  die  in  der  Regel  bei  einer  bestimmten  Wellenlänge  ein 
Maximum   der  Intensität  besitzen.    Diesem  IntensitiLtsmazimum 
der  Fluoreszenz  entspricht  ein  Intensitätsmaximum  der  Absorp- 
tion, wie  man  aus  der  untenstehenden  graphischen  Darstelliing 
(Fig.  31)  ersieht^),  bei  der  die  Intensitäten  des  emittierten  und 
absorbierten  Lichtes  als  Ordinaten  aufgetragen  sind. 

Was  die  Natur  des  erregenden  und  des  ausgestrahlten  lichtes 
anbetrifft,  so  fand  man  bei  zahlreichen  Versuchen,  daß  es  die 
stärker  brechbaren  Strahlen  sind,  also  die  blauen,  yioletten  und 
ultravioletten,  die  die  Emission  des  Fluoreszenzlichtes  bewirken; 
die  weniger  brechbaren  gelben  und  roten  Strahlen  rufen  keine 

p.    g  Fluoreszenz   herror.     Diese  so- 

genannte Stokessche  Regel  ist 
nicht  ohne  Ausnahmen.  Farbige 
Stoffe  werden  häufig  durch  kurz- 
\J^  I    I  \^  welligere  Strahlen  zur  Fluores- 

zenz erregt,  als  der  Wellenlänge 
des    ausgesandten   Fluoreszenz- 
lichtes entspricht 
^_____^^_^^_^____^_________^_^__^  Lösungen    sind    zur    Unter- 

0i5|t6  0,6^        suchung  am  brauchbarsten,  weil 

sich  die  Stoffe  in  gelöstem  Zu- 
stande am  leichtesten  unter  vergleichbare  Verhältnisse  bringen 
lassen.  Die  Fluoreszenz  der  Lösungen  hängt  in  allererster  Linie 
Yon  der  Konzentration  des  gelösten  Stoffes  ab.  Bei  großer  Ver- 
dünnung ist  in  der  Regel  die  Fluoreszenz  am  stärksten  und 
reinsten.  Bei  höherer  Konzentration  läßt  sie  nach  und  ändert 
auch  häufig  ihre  Farbe.  Das  rührt  davon  her,  daß  die  Lösung 
einen  Teil  des  emittierten  Lichtes  selbst  wieder  absorbiert  Auch 
die  Temperatur  ist  häufig  von  Einfluß. 

Bei  seinen  eingehenden  Untersuchungen  „Zur  Mechanik  des 
Leuchtens^  hat  bereits  K  Wiedemann*)  auf  Grund  der  kinetischen 

1)  Vgl.  anoh  H.  Ley  und  W.  Fifcher,  n^<)^tab8orption  und  FlaoretEenx 
aliphatisoher  Säureimide«',  Ber.  4A,  827  (1918).  —  >)  Aus  Ley,  gFarbe  und 
Kontiitution  bei  organiichen  Yerbindungen**,  S.  182.  —  ')  Wiedem.  Azm.  d. 
Phys.  87,  188  (1889X  siehe  da  KWiedemann  und  G.  G.  Sohmidt,  ebenda 
M,  201  ff.  und  KWiedemann,  „FeBtsohrift  für  Se.  Egl.  Hoheit  des  Prina- 
regenten  Luitpold  von  Bayern,  dargebracht  von  der  üniverfität  Erlangen*. 
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Gastheorie  die  Fälle  des  Leuchtens  diskutiert,  bei  denen  gewisse 
Atome  nnd  Atomgmppen  im  Molekül  durch  ihre  Bewegung  das 
Leuchten  heryorrufen  und  sie  als  lucigene  Atomgruppen  bezeichnet 
Von  gelegentlichen  Äußerungen  anderer  Forscher^)  abgesehen, 
stammen  die  ersten  systematischen  Untersuchungen  über  den  Zu- 
sammenhang Yon  Fluoreszenz  und  chemischer  Konstitution  von 
Rieh.  Meyer  >)  her.  Er  zeigte,  daß  ähnlich  wie  bei  den  farbigen 
Körpern,  gewisse  Atomgruppierungen  in  den  Molekülen  des  Fluo- 
resceins,  Xanthens,  Akridins,  Phenazins,  Phenozazins  deren  Fluores- 
zenz'bedingen.  Er  nannte  diese  Gruppen  Fluorophore,  wohl  in 
Anlehnung  an  das  Wort  Ghromophor.  Solche  Fluorophore  sind 
der  Pyronring,  der  Azin-,  Oxazin-,  Thiazolring  und  andere.  Die 
bloße  Anwesenheit  eines  Fluorophors  im  Molekül  läßt  die  Fluores- 
zenz im  allgemeinen  noch  nicht  in  Erscheinung  treten.  Sie  er- 
scheint erst,  wenn  der  Fluorophor  zwischen  dichter  gelagerten 
Atomkomplexen,  z.  B.  Benzolkemen,  sich  befindet. 

CO  CO 

HCrP>|CH  HC/^CH 

C9H5.  Cl     JC.CjHö 

a-a'-Diphenylpyron 
fluoresziert 


Pyron 
fluoresziert  nicht 


Durch  Substitution  wird  nach  Bich.  Meyer  die  Fluoreszenz 
emes  Körpers  yerändert.  Durch  den  Eintritt  schwererer  Atome 
oder  Atomkomplexe  an  Stelle  Ton  Wasserstoff  erfährt  sie  eine 
mehr  oder  weniger  weitgehende  Schwächung  oder  gar  YöUige  Ver- 
nichtung, z.  B.: 

Pht»)  Fht  Pht 


N/yv    HoA/yv\)H 


a 


\/ 


•^ 


ci 


Fluoran 
fluoresziert  stark  ^ 


Fluorescein 
fluoresziert  sohwftcher 


Dichlorfluoran 
fluoresziert  kaum 


Philosophische  Fakultät,   2.  Sektion,  S.  85  (1911).     Hier  ist  auch  S.65  die 
Abhängigkeit  von  der  chemischen  Eonstitntion  besprochen. 

1)  Liebermann,  Ber.  1«,  913  (1880),  —  «)  Zeitsohr.  f.  phys.  Chem.  24, 

C  H  —CO 
468  (1897).  —  »)  Pht  =  PhÜialyl-:  i*    *    J    • 

/\ 
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Sehr  wesentlich  ist  der  Einfluß  der  Isomerie:  Nur  bei  ganz 
bestimmter  Stellung  der  substituierenden  Gruppen  kommt  die 
Fluoreszenz  der  Muttersubstanzen  zur  Geltung.  Treten  die  sub- 
stituierenden Gruppen  in  andere  Stellungen,  so  wird  die  Fluores- 
zenz geschwächt  oder  auch  ganz  aufgehoben,  z.  B. 


Pht 


Fluorescein 
fluoresziert 

OH         OH 

I    Pht    I 


CH,/\/Y\/\cH, 
flaoretziert  nioht 

GH 


"V/n;" 


OH 


Hydrochinonphtlialein 
fluoresziert  nicht 

CH.        OH 

I    PHt    I 


H0/\/\^/\CH3 

fluoresziert  nicht 
CH» 


fluoresziert 

Für  gewisse  Stellungen  im  Molekül  gibt  es  ein  Maximum  für 
die  Fluoreszenz. 

Endlich  ist  das  Lösungsmittel  Ton  Einfluß.   Ein  und  dieselbe 

Substanz  fluoresziert  in  gewissen  Lösungsmitteln,  in  anderen  nicht, 

sie  kann  auch  mit  dem  Lösungsmittel  wechseln.    In  manchen 

Fällen  von  Fluoreszenz  flüssiger  Lösungen  kann  die  lomsiernng 

'  mitspielen,  in  anderen  ist  sie  bestimmt  ausgeschlossen. 

Dann  hat  H.  Kauff mfinn  im  Anschluß  an  seine  Studien  über 
Lumineszenz  Ansichten  über  die  Beziehungen  zwischen  Fluoreszenz 
und  chemischer  Konstitution  auf  breiterer  Grundlage  entwickelt^) 

Nach  Kauf  f  mann  wird  die  Fluoreszenz  durch  die  Anwesenheit 

von  zwei  Gruppen  im  Molekül  einer  chemischen  Verbindung  Ter- 

,  ursacht.   Er  nennt  sie  luminophore  und  fluorogene  Gruppen. 


1)  Ber.  88,  1731  (1900);  87,  2941  (1904);  88,  789  (1905).  Liebigt  Ann. 
844,  30  (1906).  Ahrens'  Samml.  ohem.  und  chem.-teohn.  Vortr&ge  IL 
Heft  1  a.  2  (1906). 
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Die  lumiaophore  Gruppe  bildet  den  Sitz  der  Lumineszenz.  Sie 
bewirkt  die  Ausstrahlung  des  Fiuoreszenzlichtes.  In  der  Regel  ist 
der  Benzolkem  der  Luminophor  ^).  Die  lununophore  Gruppe  prä- 
disponiert gewissermaßen  eine  Substanz  zur  Fluoreszenz,  aber  ein 
mit  Luminophor  yersehener  Körper  braucht  deshalb  noch  nicht  zu 
fluoreszieren.  Das  Selbstleuchten  tritt  vielmehr  erst  herror,  wenn 
die  fluorogene  Gruppe  unter  gewissen  Umständen  zum  Luminophor 
getreten  ist  Anilin  enthält  ein  Luminophor,  fluoresziert  aber  nicht, 
Anthranilsäure  fluoresziert.  Hier  hat  sich  zum  Luminophor  noch 
die  fluorogene  Garboxylgruppe  in  o-Stellung  gesellt.  Solange  die 
Fluoreszenz  nur  im  sichtbaren  Teil  des  Spektrums  mehr  qualitativ 
studiert  wurde,  schritt  die  Erkenntnis  nicht  allzusehr  fort  Erst 
als  es  sich  zeigte,  daß  es  auch  im  Ultravioletten  eine  Fluoreszenz 
gibt,  die  man  messend  verfolgen  konnte  *),  ergaben  sich  neue  Gesichts- 
punkte. J.  Starke)  fand  nämlich,  daß  Benzol  ein  ultraviolettes 
Fluoreszenzspektrum  besitzt,  das  aus  vier  Banden  besteht  Da  nun 
die  meisten  fluoreszierenden  Körper  Benzolderivate  sind,  so  kann 
man  bei  Urnen  den  Benzolkem  als  den  eigentlichen  Träger  der 
Fluoreszenz  ansehen.  Der  Benzolring  ist  also  ein  Luminophor  im 
Sinne  ELKauffmanns.  Nicht  substituiert,  erregt  er  nur  Fluoreszenz 
im  Ultraviolett.  Substitution  verschiebt  das  Fluoreszenzspektrum, 
tm  Naphthalin,  Anthracen  und  Phenanthren  z.  B.  rückt  es  mehr  und 
mehr  nach  den  Gebieten  größerer  Wellenlängeu,  also  nach  dem  sicht- 
baren Teil  hin^).  Auch  durch  die  Amidogruppe  wird  die  Fluoreszenz 
dem  sichtbaren  Gebiet  zugetrieben,  wie  das  Fluoreszenzspektrum  des 
Anilins  beweist  Die  Dimethylamidogruppe  (z.  B.  beim  Dimethyl- 
anilin)  hat  etwas  geringere  Wirkung  wie  die  Amidogruppe.  Die 
Hydroiylgruppe  wirkt  ähnlich  wie  die  Amidogruppe,  nur  schwächer, 
überhaupt  zeigen  die  auxochromen  Gruppen,  wie  H.  Kauffmann*^) 
betont,  mit  den  stärksten  Einfluß  auf  die  Fluoreszenz.  Besonders 
wirksam  ist  auch  der  Pyronring, 

•       A 
i  i 


^)  Über  Fluoreizenz  bei  nicht  aromatischen  Verbindungen  s.  neuerdings 
H.  Ley,  Ber.  46,  327  (1913).  —  »)  Siehe  J.  Stark,  Physik.  Zeitsohr.  8,  81. 
—  <)  Ebenda  9,  481,  661.  —  «)  J.  Stark  u.  Rieh.  Meyer,  Physik.  Zeitsohr. 
8,  260.  —  ^)  Die  Yalenzlehre,  S.494. 
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€  

Während  das  Flaoreszenzspektmin  des  Benzophenons  (I)  im  Ultra- 
yioletten  liegt,  ist  es  beim  Xanthon  (II)  und  seinen  DeriT&ten 


CO 


\/ 


n 


V 


CO 


KA^ 


ganz  oder  teilweise  in  den  sichtbaren  Teil  des  Spektrums  gerückt  i). 

Nach  J.  Stark  und  Rieh.  Meyer^)  ist  der  Träger  der  Fluores- 
zenz (der  Luminophor)  der  Benzolkem  selbst  Er  en%gt  an  sich 
nur  Fluoreszenz  im  Ultraviolett  Die  fluorophoren  Gruppen  (siehe 
S.  457)  aber  yerlangsamen  die  Schwingungen  des  Fluoreszenz- 
lichtes,  so  daß  es  dem  Auge  sichtbar  wird.  Zu  den  fluorophoren 
Gruppen  gehört  danach  auch  der  Pyronring.  Man  kann  sich 
nun  Yorstellen,  daß  ein  sehr  kräftiger  Fluorophor  das  Fluores- 
zenzlicht über  das  sichtbare  Gebiet  hinaus  in  den  ultraroten  TeU 
des  Spektrums  drängt,  wodurch  es  für  die  gewöhnliche  Wahr- 
nehmung wieder  verschwindet 

Einem  besonderen  Studium  haben  neuerdings  H.  Ley^)  mit 
Graefe  und  v.  Engelhardt,  sowie  Hugo  Kauf f mann  *)  den 
Einfluß  der  Substitution,  Salzbildung  usw.  auf  die  Fluoreszenz 
unterworfen.  Nach  Ley  und  Mitarbeitern  erweist  sich  das  Fluores- 
zenzspektrum einer  im  Ultraviolett  selektiv  absorbierenden  Ver- 
bindung chemischen  Veränderungen  im  Molekül  gegenüber  als 
besonders  empfindlich.  Genaue  Messungen  im  Ultraviolett  er- 
gaben, daß  jede  Substitution  durch  irgend  eine  Gruppe  den 
Charakter  der  Benzolfiuoreszenz  verändert.  Die  vier  Banden  dieses 
Fluoreszenzspektrums  ziehen  sich  zu  einer  einzigen  Bande  von 
größerer  Ausdehnung  zusammen  und  zugleich  findet  Verschiebung 
nach  Rot  statt  Substituenten,  die  solche  Wirkung  haben,  nennen 
Ley  und  Mitarbeiter  bathoflore  Gruppen;  Substituenten,  die 
das  Fluoreszenzspektrum  nach  den  kürzeren  Wellenlängen  hin 
verschieben,  wären  als  hypsoflore  zu  bezeidmen.  Da  sich  nun, 
wie  mitgeteilt,  bei  der  Substitution  nicht  nur  die  Fluoresseuz- 
farbe,  sondern  auch  die  Intensitätsverteilung  in  der  Fluoreszenz- 

^)  J.  Stark  und  Bich.  Meyer,  Phyiik.  Zeitichr.  8,  252.  —  >)  Ebenda. 
—  s)  Zeitschr.  f.  phyi.  Ghem.  7i  1;  Ber.  41»  2988  (1908);  Zeitschr.  f.  winen- 
sohaitl.  Photographie  8,  294,  und  „Farbe  und  Konstitution",  S.  134  ff.  — 
*)  Die  Auxoohrome  (1907)  und  besonders  „Die  Valenzlehre",  S.  494. 
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^)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  24, 481.  —  *)  Beziehung  zwischen  Fluoreszenz 
und  chemischer  Konstitution  1906,  S.  80. 
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bände  ändert,  so  bezeichnen  sie  Gruppen,  die  die  Intensität 
yergrößem,  als  auxoflore,  solche,  die  sie  Termindem,  als  di- 
minoflore  Substituenten. 

Die  AuxochromeNHfc  OH,  sowie. 0CHs,,NH.CHs,.NH.C,H5, 
•  N(GHs)s,  außerdem  — GN  haben  eine  in  hervorragendem  Maße 
sowohl  bathoflore  wie  auxoflore  Wirkung.  Die  bathofiore  Garbozyl- 
grappe  hat  im  Benzolkem  diminoflore  Wirkung. 

^Nun  besteht  hinsichtlich  der  Wirkung  der  Gruppen  ein 
wesentlicher  Unterschied,  der  sich  genügend  durch  ihre  chemische 
Natur  erklärt,  und  durch  den  wieder  die  Beziehungen  zwischen 
Fluoreszenz   und  Absorption   hervortreten:    Die  Einführung   ge-  i$ 

sättigter  Gruppen,  wie  der  Alkyle,  verstärkt  die  Intensität  der 
Fluoreszenz,  diese  wirken  somit  als  auxoflore  Gruppen,  während  ^-."J^. 

die  Lage  der  Ben^olfluoreszenz  nicht  wesentlich  beeinflußt  wird. 
Die  Halogene  bewirken  ebenfalls  nur  geringe  Verschiebung  der 
Fluoreszenz,  gleichzeitig  aber  eine  Schwächung  der  Intensität,  die 
mit  dem  Atomgewicht  des  Halogens  vom  Fluor  zum  Jod  zunimmt. 

Wesentlich  anders  ist  die  Wirkung  ungesättigter  Gruppen,  -.1 

als  solche  müssen  OH,  OGH,,  NH^,  GN,  GH=GH2,  die  sämtlich 
auxoflor  wirken,  angesehen  werden;  in  allen  diesen  Fällen  werden 
Fluoreszenz-  (und  konform  damit  auch  die  Absorptions-)  Banden 
wesentlich  liach  längeren  Wellen  verschoben. 

Schließlich  soll  noch  erwähnt  werden,  daß  bei  Anwesenheit 
mehrerer  Substituenten  (im  Benzolkem)  häufig  ein  additives  Ver- 
halten beobachtet  ist;  gleichzeitige  Anwesenheit  mehrerer  un- 
gesättigter Gruppen  kann  allerdings  Anomalien  hervorrufen.  Auf 
eine  derartige  Anomalie  möge  hier  noch  aufmerksam  gemacht 
werden: 

Die  Nitrogruppe  gehört,  worauf  schon  Rieh.  Meyer  *)  und 
Hugo  Kauf f mann  ^)  aufmerksam  machte^  zu  den  Gruppen,  die 
bei  Einführung  in  ein  fluoreszierendes  System  (z.  B.  aromatischen 
Kohlenwasserstoff)  im  allgemeinen  die  Fluoreszenz  vernichten, 
was  wohl  mit  den  chromophoren  Eigenschaften  dieser  Gruppe 
zusammenhängt.  Nitrobenzol,  Nitrotoluol  u.  a.  zeigen  keine  Spur 
ultravioletter  Fluoreszenz.  Ebenso  wirken  NOs-haltige  Gruppen, 
wie  die  Pikrylgruppe:   G«  Hg  (N  0^)8.    Um  so  auffälliger  ist  die 


-t.. 


■  --"♦' 
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Tatsache,  daß  es  Nitroyerbindnngen  gibt,  die  selbst  im  Sichtbaren 
äußerst  starke  Fluoreszenz  aufweisen,  wie  Pikrylguanid  i)  und 
ähnliche  Verbindungen,  femer  m-Nitrodimethylanilin '). 

Es  liegt  nahe,  derartige  Effekte  durch  das  Zusammenwirken 
der  Nitrogruppe  und  der  anderen  (meist  Amine-)  Gruppe  im 
Molekül  durch  Absattigung  Ton  Residualaffinitäten  zu  erklären, 
und  es  ist  zu  erwarten,  daß  man  durch  Untersuchung  derartiger 
unerwarteter  Fluoreszenzen  bei  Nitroyerbindungen  die  Affinitäts- 
äußerungen ungesättigter  Gruppen  weiter  erfolgreich  wird  studieren 
können  s)." 

Naphthalin  hat,  wie  Ley  und  Graefe^)  fanden,  ein  schmal- 
bandiges,  fast  linienartiges  Fluoreszenzspektrum.  Wird  es  durch 
Auzochrome,  wie  NHg  und  OH  substituiert,  so  wird  das  Spektrum, 
wie  bei  den  BenzolderiTaten,  stark  nach  Roti^Yerschpbeji,  dabei 
tritt  nur  eine  einzige  breite  Bande  auf.  Gesättigte  Substituenten, 
wie  Alkyle  und  Halogene,  yerursachen  nur  geringe  Verschiebungen 
nach  Rot,  dabei  treten  einzelne  schmale  Banden  auf:  a-  und 
/S-substituierte  Naphthalinderivate  unterscheiden  sich  fast  durch- 
weg dadurch,  daß  die  /3- Verbindungen  intensiver  fluoreszieren  als 
die  a-Substitutionsprodukte. 

Viele  der  fluoreszierenden  Benzolderiyate  bilden  Salze,  z.  B. 
X.NHj-^X.NHa.HCl;  XCÖ.OH-^XCO.ONa;  X.OH-^X.ONa 
(X=CeH6,  C10H7  usw.).  Diese  Salebildung  ist  oft  von  wesentlichem 
Einfluß  auf  die  Fluoreszenz  und  verändert  sie  in  charakteristischer 
'Weise.  Die  Veränderungen  des  Fluoreszenzspektrums  gehen  dabei 
in  der  Regel  parallel  mit  Veränderungen  im  Absorptionsspektrum. 
Sie  lassen  jedoch  die  Natur  der  durch  die  Salzbildung  erfolgenden 
innermölekularen  Veränderungen  viel  augenfälliger  erkennen.  Zu- 
satz von  Salzsäure,  also  Salzbildung,  wirkt  auf  das  Fluoreszenz- 
gpektrum  des  Anilins  stark  schwächend.  Beim  Überschuß  von 
Salzsäure  verschwindet  das  Fluoreszenzband  vollständig. 

Analog  ist  es  bei  anderen  Aminen  und  auch  bei  den  aroma- 
tischen Säuren.  Benzoesäure  (die  nur  schwach  fluoresziert),  cc- 
und  /}-Naphthoesäure  verlieren  ihre  Fluoreszenz  mehr  und  mehr, 
wenn  man  sie  mit  Natronlauge  behandelt  Gleichzeitig  findet 
hierbei  eine  Verschiebung  des  Absorptionsspektrums  nach  Ultra- 

1)  H.  Ley  und  F.  Müller,  Ber.  41,  1637  (1908).  —  »)  H.  Kauffmann, 
Ber.  40,  2341  (1907);  41,  4396  (1908).  —  «)  Ley,  „Farbe  und  Konatitation«, 
S.  136—157.  —  *)  Ebenda. 
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Yiolett  statt.    Es  folgt  daraus,  daß  mit  der  Salzbildung  eine  er- 
hebliche Zustandsänderung  verknüpft  ist 

Auch  die  intensive  Fluoreszenz  der  Phenole  und  Naphthole 
wird  bei  der  Salzbildung  mit  Alkalien  erheblich  herabgesetzt^ 
aber  auch  bei  großem  Überschuß  von  Alkali  nicht  völlig  ver- 
nichtet. Diese  Salzbildung  ist  darum  andersartig,  wie  die  oben 
erwähnte  i). 

xvn. 

Molekulare  Umlagernngen. 

Durch  das  Studium  der  Tautomerie-  und  Desmotropieerschei- 
nungen  sind  wir  bereits  in  das  Gebiet  der  molekularen  Um- 
lagernngen hineingekommen.  Handelte  es  sich  bisher  vorzugsweise 
um  Veränderungen,  bei  denen  das  KohlenstofFatomskelett  erhalten 
blieb,  und  nur  die  Bindungen  der  Atome  untereinander  sich  ver- 
schoben, so  sollen  jetzt  die  wichtigsten  Fälle  folgen,  bei  denen 
mit  dem  Bindungswechsel  auch  Dislokationen  und  Wanderungen 
von  Atomen  und  Atomgruppen  stattfinden^).  Solche  Umlagernngen 
sind  in  der  organischen  Chemie  sehr  verbreitet.  Sie  zeigten  sich 
bereits  beim  Beginn  ihrer  wissenschaftlichen  Entwickelung,  denn 
die  klassische  Synthese  des  Harnstoffes  beruht  auf  einer  Um- 

lagerung:  .NH« 

CONNH^-^C^O 

Teils  sind  es,  wie  hier,  isomere  Verbindungen,  von  denen 
sich  die  eine  in  die  andere  umwandelt,  teils  ist  die  Umlagerung 
mit  der  Abspaltung  von  H2O,  HHal.,  N,  usw.  verbunden,  wobei 
intermediär  ein  dem  umgelagerten  isomerer  Körper  angenommen 
werden  kann,  z.  B.: 
CH^  XH«  CH^  yCH.  CH, 


*^8\  y^°^B  ^^9K  y^**8  ^"3\ 


Auch  hier  zeigte  sich,  daß  es  stets  ganz  bestimmte 
Atomgruppierungen  sind,  die  Umlagerungserscheinungen 

^)  Siehe  Näheres  darüber  Ley,  „Farbe  und  Eonstitation'','  S.  140;  hier 
findet  man  auoh  ErklärungBverBuche  für  diese  Erscheinungen  durch  die 
Elektronentheorie.  Siehe  femer  H.  Kauffmann,  „Yalenzlehre'',  S.  500 ff» 
und  J.  Stark,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  17,  514.  —  «)  P.  J,  Montagne, 
Chemisch  Weekblad  1920,  p.  541. 
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zeigen.  Die  Ursache  der  Umlagerangen  ist  in  den  Fällen,  wo 
zwei  Isomere  bei  bestimmten  Drucken  und  Temperaturen  gleich- 
zeitig und  abhängig  Toneinander  beständig  sind,  darin  zu  suchen, 
daß  das  eine  Isomere  einen  höheren  Energiegehalt  hat  als  das 
andere.  Wenn  auslösende  Ursachen  physikalischer  und  chemischer 
Natur  einwirken,  yermag  das  eine  Isomere  unter  Energieyerlust 
in  das  andere  überzugehen  i).  Zum  Teil  finden  solche  Umlage- 
rungen  überaus  leicht  statt,  zum  anderen  Teil  werden  sie  erst 
durch  energisch  wirkende  chemische  Agenzien  henrorgebracht. 

Für  unseie  strukturchemischen  Anschauungen  sind  die  mole- 
kularen Umlagerungen  noch  yielfoch  ein  Schmerzenskind,  denn 
oft  genug  müssen  wir  statt  der  stetigen  und  verfolgbaren,  sprung- 
weise Änderungen  annehmen,  für  die  es  schwer  und  oft  unmögUch 
ist,  begründete  strukturchemische  Erklärungen  Zü  geben. 

Nachdem  aber  durch  die  Isolierung  freier  Radikale  dargetan 
ist,  daß  solche  Gebilde  existenzfähig  sind,  wird  man  sie  mit  mehr 
Begründung  wie  bisher  als  intermediäre  Produkte  bei  Umla.ge- 
rungen  ansprechen  können.  Doch  sollte  man  dann  ihr  vorüber- 
gehendes Auftreten  so  weitgehend  als  möglich  zu  erweisen  und 
alle  anderen  Möglichkeiten  auszuschließen  suchen'). 

Zunächst  mögen  die  wichtigsten,  hier  in  Betracht  kommenden 
Umlagerungen  aufgeführt  werden: 

Umlagerungen  von  Verbindungen  der  Cyansäure  und 
Isocyansäure:  Sie  finden  Torzugsweise  durch  die  Wirkung  der 

Wärme  statt      CONNH^  ^  CO(NHj),») 

GyauBAures  Ammoniam  HamitoS 

CONH.H^N.NHa    -^     CO  *) 

Cyaniaures  Hydrazin  Semioarbszid 

N=C.8CH3    — ►    S=:C=NCH,B) 
CeHB.N=C=    -*^    CeH5.<^N«) 
Phenylisocyanid  Benzonitrü 


1)  Vgl.  auch  G.  G.  Deriok,  Joum.  Amor.  Chem.  Soo.  82,  138S  (1910); 
a6,  1269  (1913).  —  3)  Vgl.  H.  Wieland^  Ber,  48,  1098  (1916).  —  »)  Wöhler, 
Berzelius'  Jahreiber.  12,  266  (1826).  Diese  ümlagerung  iit  umkehrbar;  vgL 
Walker,  Joum.  chem.  Soc.  67,  751  (1896);  71,  489  (1897);  79,  29;  sowie 
Ghattaway,  Ghem.  Zentralbl-  1912.  —  «)  J.  Thiele,  Liebigs  AnxL  270,  5, 
6  (1892);  Ber.  27,  31  (1894);  Thiele  und  Stange,  Liebigs  Ann.  288, 1  (1894). 
—  6)  Journ.  prakt  Ghem.  87,  -506  (1888).  —  «)  J.  ü.  Nef ,  Liebigs  Ann.  280, 
296  (1894). 
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Hier  seien  zwei  weitere  Umlagemngen  angefügt: 


und 


OCHj 

HC=N.CeH5 
Methylisoformanilid 

OCjHft 
l 
Q0H5.G=Cfi[2 

a-Äthoxyityrol 


') 


') 


0    CH. 

Hd-N-C,H» 
lUrethylformaiiilid 

0    CjHj 

Cg  H5  .  C  —  CH^ 

Phenylprop/lketon 

Übergang  yon  Äthersauerstoff  in  Aldehyd-  und  Keton- 
sauerstoff: 

— CH— CH ►  =CH .  CHO;    CH, .  CH—CHa  -♦  CHg .  CO .  CHg. 

Derartige  Umlagerungen  werden   durch  Wärme   und  durch 
katalytisch  wirkende  Substanzen  hervorgerufen.    Zu  ihnen  rechnet 
man  die  sogenannten  Pinakolinumlagerungen: 
C  Hjjv  /C  H3 

ie  b"'  ^ 

Pinakon 

(p-)CH, .  C,H,.  _  /C,H,CH8(p-) 


CH,/ 


>--  c< 


V 


CHsv 

CHg^C— CO.CHsS) 

CNg/ 

Pinakohn 


CflHß/l..     l^CeHg 


I^C, 


OH    ÖH 
lagert  sich  ausschließlich  um  zu: 

(p.)CH8C«H,v 

CäHk-^C  .  CO .  Cg  H5. 

(pOCHgCeH/ 
Die   Toljlgruppe  wandert  somit  leichter  als  die  Phenylgruppe. 
Bei  Halogensubstitation  im  Benzolkem  ist  die  Sache  anders: 


(p.)ClC.H, 


OH     OH 


CeH^CKp-) 
CeHß 


gibt 


zu  40  Proz. 


zn  60  Proz. 


{p.)ClC6H4\ 

C«  H5— 7C .  C  0 .  Cit  Hk 
(p.)ClCeH/ 

(p^ClCeH^v. 

CeHß-^.CO.CeH^CUp.). 


^)  Wheeler  und  Johnson,  Amer.  Chem.  Jonm.  21,  185  (1899).  — 
^)  Claisen,  Ber.  29,  2931  (1896).  —  &)  Joarn.  rasi.  phy8.-ohem.  Ges.  84,  587. 
Siehe  neuerdingi  H.  Biltz  und  K.  Seydel,  Ber.  46,  138  (1913),  sowie 
Meerwein,  Ldebigs  Ann.  896,  206  (1913);  405,  129  (1914);  417,  255  (1918); 
419,  121  (1919). 

Henrich,  Theorien  d.  organ.  Chemie.    4.  Aufl.  3Q 
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Man  schloß  hieraus,  daß  Phenyl  leichter  seinen  Platz  wechselt 
als  p-Chlorphenyl  1). 

Sind  nicht  alle  Wasserstoffatome  des  Glykols  durch  Kohlen- 
stoff substituiert,  so  entstehen  bei  der  Umlagerung  Aldehyde,  und 
das  folgende  Beispiel  zeigt  zugleich,  wie  hier  die  Wanderung 
stattfindet: 

(p-)aC«H4 .  CH-CH-CeH4a(p-)  (p-)ClC«H4v 

II  —>  >CH.CHO*). 

ÖH    ÖH  (p-)ClQ5H/ 

Auch  jene  Umlagerung,  die  beim  Verschmelzen  aromatischer 
a-Diketone  mit  Kali  stattfindet  und  die  man  als  Benzilsäure- 
umlagerung  bezeichnet  hat,  kann  man  formal  hier  unterb|ringen: 

QsHb.CO  CgHß.     /OH 

I     +  KOH  =  >C< 

CeHß.CO  CeHß/    ^COOK.   . 

Auf  deren  Mechanismus  kommen  wir  am  Schlüsse  des  Kapitels 
noch  zurück.  Auch  hier  bleibt  bei  der  Wanderung  das  Chlor 
in  p- Stellung  zum  entsprechenden  Kohlenstoff,  wie  folgendes 
Beispiel  zeigt: 

(p.)  ClCeH, .  CO .  CO  .  CeH,a(p.)  -^  f  J:jci§5;>C<C00K  3). 

Wanderungen  Ton  Atomen  und  Atomgruppen,  die  an 
*  Sauerstoff  gebunden  sind,  an  Kohlenstoff: 
OCOCHb  0    COCHs 

CHg.CrrCH.COOCaHj       ~^    CHs-C-CHCOOCaHg*) 

OCjHß  0    CjHßß) 

CqH5.0=CHj|  C^Hß.C— CHj 

Hierher  gehören  eine  Anzahl  Yon  Umlagerungen,  die  Phenoläther 
und  -ester  durch  Wärme  oder  katalytische  Agenzien  erleiden, 
indem  sie  sich  in  kemsubstituierte  Phenole  verwandeln: 

OCOOK  OH 

COOK 


; 


•) 

SalieylsaareB  Ealiom. 


^)  Acree,  Amer.  Chem.  Jonm.l905,p.  189;  vgl.  auch  Montagne,  Reo. 
Trav.  Chim.  Paya-Bas  9,  226;  U,  105  (190B);  2«,  266  (1907).  —  «)  Reo.  Trav. 
Chim.  Pays-Bas  21,  SO  (1902).  —  ^)  Montagne  Reo.  Tray.  Chim.  21,  6 
(1902),  sowie  Ber.  61,  1479  (1918).  —  *)  Claieen,  Ber.  Sa,  1242,  3778  (1901), 
—  ^)  Ber.  29,  2931  (1896).  —  «)  Kolbe,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  27,  89;  81,  397; 
Sohmitt,  ebenda  81,  407(1886);  neuerdings  C.  H.  Sluiter,  Ber.  45,  69 (1912). 
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OSOgH 

A 


\/ 


OCOCH. 

A 


CB 


»vy 


3 


OCOCH3 

A 

OCOOH3 

A 


CH3  C  0  o/^--^^  C  0  CHg 


Br 


OBr 

A 


tBr 


/ 

\ 


OCHj.CH=:CHj| 
HftCjOOc/^ 

o-AUylsaHcylsänreester 


A/COCH, 

\AoH 
GOCH« 


0 
CHjOC  1)  H 


GOCH: 


HflCjOOO 


GHg » GEt^GELn 


G- Allylsalioylsäareester  ^). 


1)  Bftumann,  Ber.  9,  55,  1715  (1876);  U,  1097  (1878).  —  S)  Eijkman, 
Ghem.  Zentralbl.  1904,  I,  S.1597;  1905,  I,  S.  814;  sowie  G.  Heller,  Ber.  42; 
2786  (1909);  45,  418  (1912).  —  »)  R.  Benedikt,  Liebigs  Ann.  199, 127  (1879). 
—  «)  L.  Glaisen,  Ber.  45,  8157  (1912);  liebigs  Ann.  401,  21  (1918). 

80* 
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/3-N«phthylaUyläther 


CHg  •  CH=G£[j 


H 


a.  a. 


l-AU7l-2-naphthol  ^). 


Wanderungen  Ton  Atomen  und  Atomgruppen,  die  an 
Stickstoff  gebunden  sind,  an  Kohlenstoff: 

Diese  Umlagerungen  finden  beim  Erhitzen  durch  katalTÜsche 
Substanzen  und  durch  Mineralsäuren  statt.  Sie  zeigen  sich  be- 
sonders häufig  bei  Benzolderivaten,  und  sekundäre  und  tertiäre 
Amine  lagern  sich  dabei  in  primäre  und  sekundäre  Amine  um. 

Hierher  kann  man  die  Umlagerung«alk7lierter  Aniline  rechnen, 
die  Ton  A.  W.  y.  Hof  mann  und  Martins  entdeckt  wurde  ^). 

Erhitzt  man  die  halogenwasserstoffsauren  Salze  der  sekundären 
oder  tertiären  aromatischen  Amine  oder  die  quaternären  Ammonium- 
salze auf  200  bis  360^  so  wandern  die  substituierenden  Gruppen 
in  den«  Kern  und  besetzen  da  die  p-  bzw.  o- Stellungen,  treten 
aber  nie  in  m-Stellung  ein: 


Cofi5 .  N  H .  Cg  H5 .  H  Gl 


C3jH8.CeH4NH,.HGL 


Während  hier  die  Wahrscheinlichkeit  nicht  gering  ist,  daß  bei 
der  hohen  Temperatur  eine  primäre  Spaltung  des  Alkylanilins  in 
Halogenalkyl  und  Anilin  stattfindet,  die  Ach  dann  sekundär  wieder 
zu  kernsubstituiertem  Alkylanilin  umsetzen,  ist  in  folgenden  Fällen 
eine  wirkliche  Umlagerung  so  gut  wie  gewiß: 

1.  Phenylsulfaminsäuren  lagern  sich  erst  in  0-,  dann  in 
p-Sulfosäuren  des  Anilins  um>): 

NH.SOgH 

A 


\/ 


1)  Ber.  45,  3158  (1912),  —  «)  A.  W.  Hofxnann,  Ber.  4,  782  (1871);  5, 
704,  720  (1872);  7,  526  (1874);  18,  1821  (1885);  Noelting-Baumann,  Ber. 
18,  1149  (1885);  Noelting-Forel,  Ber.  18,  2680  (1885);  Limpach,  Ber.  31, 
640,  642  (1888);  JouriL  of  the  Ghem.  Soc.  61,  420  (1892).  —  >)  K  Bam- 
berger, Ber.  26,  490  (1893);  27,  361  (1894);  28,  401  (1895);  80,  654,  1261, 
2274  (1897). 


—    469    — 


gibt  mit  verdünnten  Säuren  bei  niederer  Temperatur: 

NH, 
1/80,H       . 


mit  konzentrierten  Sauren: 


KB, 

I 


Y    ' 

SO3H 

Behandelt  man  Phenylsulf  aminsäure  sogleich  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  so  wird  keine  o-,  sondern  nur  p-Sulfosäure  gebildet. 


CgHö 
/\-SOa .  N .  <^       )>--C  Hj 

HscAy 

Äthyl-p-tolyltolaol-p-rolfainid 

CHg 

\/\CH 


/N-so 


H.c/\/ 


NHCjHji) 


CH, 
AthylMninoditolylsoifon. 

NHCH, 


NO, 


8 


NO«  CH 


Methylammo-p-tolylnitropfaenylsulfon. 


p-Tolyl-m-mtrobenzolflalfamid 

2.  Aromatische  Nitramine  (sogenannte  Diazobenzolsäuren) 
lagern  sich  in  Nitraniline  um^): 


NH.NOo 

1  ' 


/ 
\ 


NO 


1)  0.  N.  Witt  und  H;  Truttwin,  Ber.  47,  2787  (1914).  —  >)  Barn- 
berger,  Ber.  80,  1252  (1897);  siehe  auch  Stoermer,  Ber.  81,  2528  (1898). 
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Aromatische  Nitrosamine  verwandeln  sich  in  p-Nitroso- 
aDilinderiYatei)(Otto  Fischer-Heppsche  Umlagerang): 

C-Hx.N.NO  G«Hs.NH 

A  A 


\/ 


Vo 


EL  Wieland  konnte  bei  dieser  Umlagenmg  den  exakten  Beweis 
erbringen,  daß  sie  nicht  auf  einer  Dissoziation  in  die  Radikale 
(GeH5)sN  und  NO  beruht,  denn  als  er  Diphenylstickstofi  und  Stick- 
oxyd zusammenbrachte,  entstand  kein  p-Nitrosodiphenylamin  >). 

Diacylanilide  werden   durch  Erhitzen  in  Acylamido- 


ketone  übergeführt*): 


COC5H5 


COCHb 
N— COCHg 

A 


COCHs 

Ah 


\y 


COCHg 
NCOC,Hj 


\/ 


/ 


OCH, 


NH 
A/COG,H« 

NHCOCfH, 

A 

V 

Während  hier  nicht  mehr  als  eine  Acylgruppe  in  den  Kern  trans- 
portiert werden  kann,  ist  das  bei  den  folgenden  Verbindungen  anders : 

N-Ghloracylanilide  lagern  sich  in  p-  und  o-Chlor- 
acetanilide  um*):    ^^^^^  ^^^^^ 

NCl  "  NH 


1)  0.  Fisoher  a.  Hepp,  Ber.  19,  2991  (1886);  20, 1247(1887).  Neuerdings 
0.  FiBcher,  B«r.  45, 1098  (1912).  —  *)  Ber.  48, 1100(1915).  —  *)  Joum.  Ghem. 
Soo.  85,  888  (1904).  —  «)  Chattawfty  und  Orton,  Ber.  88,  8672,  Sd85  (1899); 
ferner  Blanksma,  Hecaeil  21,  327  (1902);  Hantziob,  Ber.  88,  506  (1900). 
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Das  p-Ghloracetanilid  kann  nun  wieder  in  N -Chlor- p-ohlor- 
acetanilid  verwandelt  werden,  das  nun  sein  Gl -Atom  an  N  mit 
dem  H-Atom  in  o- Stellung  yertauscht  Dies  Spiel  kann  fort- 
gesetzt werden,  bis  die  p-  und  die  zwei  o-Stelltingen  des  Benzol- 
kems  und  das  H-Atom  an  N  ersetzt  sind.  In  m- Stellung  wird 
das  Chlor  nicht  umgelagert: 


COCHs 

I 
NCl 


COCH. 

Ah 


¥ 


COCHs  COCH, 

NCl  NH 

i    .Cl       <^\/\/Cl 


COCHj 
NCl 

ci^;^/Ci 


Phenylhydroxylaminderiyate  gehen  in  p-Amido 
phenole^)  über: 


NH.OH 

A 


\/ 


NH, 


Diazoamidokörper   werden   in  Amidoazokörper   umge- 
wandelt: 

NHNirrN.CeHs 


A 


\/ 


NH, 


N=N.CflHß 


Auch  bei  dieser  Reaktion  ist  es  noch  nicht  sichergestellt,  ob 
eine  wirkliche  Umlagerung  oder  eine  Umsetzung  beim  Erhitzen 
der  Diazoamidobenzole  mit  salzsauren  Aminen  stattfindet. 


1)  Gattermann,  Ber.  26,  1845  (1898);  Wohl,  Ber.  27,  1482  (1894), 


' 
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Weiter  erwähnen  vir  hier  die  Semidinumlagerung  (halbe 
Benzidinumlagerong)  bei  p-sabstituierten  Hydrazobenzolen^): 


<(       )>-NH-NH-<^       )^OC,H,   <^ 


/ 
\ 


KH,  (o-Sexnidin) 

y  Ha-<(       )>— N  H~<^       ^-0  C^  H5 

(p-Semidin) 

Ferner  die  Benzidinumlagerang  bei  Hydrazobenzolen  *) : 


HgN 


./ 


/■ 


\ 


.NHj. 


Aach  hier  fand  Wieland'),  daß  bei  dieser  Umlagenmg  eine 
Dissoziation  in  das  Radikal  GeHs.NH  nicht  stattfinden  kann, 
denn  aus  Tetraphenylhydrazin,  das  die  Benzidinumlagerang  wie 
Hydrazobenzol  erleidet,  entsteht  gerade  dann  kein  Diphenylbenzidin, 
wenn  es  in  die  Radikale  (GeH5),N  dissoziiert  ist. 

Weiter  gehört  hierher  die  Umlagerung  der  Methy  lendianilin  e 
in  DiphenylmethanderiTate^): 

NH.CHg.NH.CeHB  NHg  NHg 


; 


\ 


V 


( 


\ 


,/ 


G  Hg .  N  H .  Cf  H5 
_/ N    NH, 


) 


Hj|.CöH4NH4(p-) 


NH.CHj.NH— <  > 

^0.  ^ 


Hier  mögen  noch  einige  sehr  interessante  Umlagerangen  mit- 
geteilt werden,  die  M.  Busch  mit  seinen  Schülern  entdeckt  und 
aufgeklärt   hat.     Monoalkylhydrazine,   R.NH.NHR',    und   Iso- 

^}  Vgl  P.  JaoobBon  und  Schüler,  Ber.  2&,  992  (1892);  26,  681,  688, 
699,  708  (1693);  27,  2700  (1894);  Liebigs  Ann.  287,  97 ff.  (1895);  Tanber,  Ber. 
25,  1019  (1892);  Witt  und  Schüler,  Ber.  25,  1013;  27,  2351,  2358  (1894).  — 
>)  Zinin,  Journ.  f.  prakt  Chem.  86,  93  (1863).  —  «)  Ber.  48,  1100  (1916).  — 
«)  Eberhardt  a.  Welter,  Ber.  27,  1810  (1894);  88,  250(1900);  siehe  ferner 
J.  y.  Braun  und  Kruber,  Ber.  45,  2977  (1912). 
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cyanate,  R".N=C=0  oder  Senföle,  R".N=C=S,  wandeln  sich, 
wie  M.  Busch  und  seine  Mitarbeiter  feststellten,  entgegen  früher 
geäußerten  Ansichten,  primär  in  a-Semicarbazide  und  a-Thio- 
semicarbazide  um: 

R.NH.NH.R'  +  (S)0=0=NR"  =  R.N.NH.R' 

CO(S)NHR". 

Ist  nun  R  =  Alphyl,  d.  h.  ein  aliphatischer  Rest,  so  sind 
die  «-Semicarbazide  und  -a-Thiosemicarbazide  stabiL  Ist  aber 
R  ==  Aryl,  d.  L  ein  aromatischer  Rest,  so  wandert  der  Isocyanat- 
brw.  Senfölrest  in  alkoholischer  Lösung  oder  beim  Schmelzen  aus 
der  a-  in  die  /3-Stellung  >) : 


a   ß 
R.N.NH.R' 


a       ß 
R.NH.N.R' 


und 


CO. 


NHR" 


i 


ONHR" 


R.N.NH.R' 


NHR" 


R.NH.N.R' 

I 


CS.  NHR" 


Dagegen  fanden  M.  Busch  und  0.  Limpach^)  eine  merk- 
würdige umgekehrte  Wanderung  der  Garboxäthylgruppe  bei  der 
Einwirkung  von  Phenylsenföl  auf  Phenylcarbazinsäureester: 

COOCjHß 

C^Hg.  NH.NH.COOCj|H5  +  S=C=N.CeH6  =  CßHß.N— NH 

CS.NHC^Hß 
1, 4-Diphenylthio6emicarbazid-l-carboniäure68ter. 

Auch  die  Pyrrolumlagerungen  seien  an  dieser  Stelle 
erwähnt«): 


HCn— TiCH 

Hcli^JlcH 
I 

COCHg 

C4H4N.CH8 


HCfi — rCH 


V 


na  ^c.cocH 

H 


8 


CHg  •  C4H3NH, 


0  Busch  Q.  Hotzmann,  Ber.  84,  820;  Busch  u.  Frey,  Ber.  86,  1362; 
Busch,  Opfermann  u.  Walter,  Ber.  87,  2318;  Busch  u.  Reinhardt, 
Ber.  42,  4696,  4602  (1909).  —  «)  Ber.  44,  1576  (1911).  —  8)Ciamician, 
Ber.  18,  881,  1828;  19,  1962;  20,  698;  22,  659,  2518. 
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Bekanntlich  konnte  A.  Pictet^)  auf  Grund  einer  solchen 
Pyrrolumlagerung  die  Synthese  des  Nikotins  durchfuhren. 

Dann  sei  hier  auf  Umlagerung  in  der  Pyridin-  und 
Ghinolinreihe  hingewiesen. 

Ghinolumlagerungen.  Durch  die  schönen  Untersuchungen 
Yon  Zincke,  E.  Bamberger  und  Auwers^)  wurde  uns  eine  über- 
aus reaktionsfähige  Körperklasse  erschlossen,  die  wegen  ihrer 
halbchinoiden  Konstitution  den  Namen  „Ghinole'^  erhielt. 

Als  Beispiele  seien  nur  folgende  Typen  aufgeführt: 

HO    Alkyl  HO    Alkyl  CH,  CHCl, 


8  U 

In  diesen  Verbindungen  kann  je  nach  den  Yersuchsbedin- 
gungen  die  eine  oder  die  andere  der  Gruppen  wandern,  die  am 
mit  *  bezeichneten  Kohlenstoff  sitzen. 

Mit  wässeriger  Schwefelsäure  oder  Natronlauge  wandert  z.  B. 
die  Alkylgruppe  in  den  Verbindungen  I  und  11  in  eine  Ortho- 
stellung  des  Benzolkemes: 

HO    Alkyl  OH  HO    Alkyl  OH 


X 


X 


A 


Alkyl 


NHt 


\/  sy        \/ 

0  ÖH  NH 

Behandelt  man  aber  z.  B.  die  Verbindung  I  mit  alkoho- 
lischer Schwefelsäure,  so  entsteht  der  Äther  einer  Verbindung, 
die  nunmehr  die  Hydroxylgruppe  in  Orthosteilung  enthält: 

HO    Alkyl  Alkyl 

^NOH 


Y 

OH 


1)  Piotet,  Ber.  88,  1904  (1905).  —  >)  Zinoke,  Ber.  28,  3121  (1895); 
84,  258  (1901);  LiebigB  Ann.  820,  145  (1901);  822,  174  (1902);  82&,  19  (1903); 
829,  1  (1908);  880,  61  (1904).  Bamberger,  Ber.  88,  dßOOfL  (1900);  S&,  1424, 
3866  (1902);  86,  1625,  2028  (1908).  Auwers,  Ber.  85,  443,  455,  465,  4207 
(1902);  86,  1861,  8902  (1908). 


—    475    — 

Aromatische  Ammoniumliydroxyde,  -sulfosäureu, 
-Cyanide  lagern  sich  in  tertiäre  Oxyamine  um^): 

OH(SO,H)(CN)  0H(S03H)(CN) 

Als  weitere  gut » charakterisierte  Umlagerangen  führen  wir 
an:  einmal  die  der  Ghinonphenylhydrazone  in  Oxyazo- 
y  erbindangen  ^): 

Diese  von  Willstätter  entdeckte  Umlagerang  findet  auch 
statte  wenn  statt  COCeHs,  COGHs,  GOOG9H5  am  Stickstoff  sitzen. 

Dann  die  Umlagerang  der  AzoYerbindungen  in  Hydr- 
azone^): 

Acyl 

O.Dimroth  and  Hartmann,  die  diese  Umlagerang  stadierten, 
fanden,  daß  sie  beim  Erhitzen  in  trockenem  Zustande  auf  Schmelz- 
temperatur oder  durch  geeignetes  Erwärmen  in  indifferenten 
Jjösangsmitteln  stattfindet. 

Weiter  die  Umlagerung  der  Aminoxyde  in  Oxyamine«): 

0  OH 

die    der  Bromdiazoniumchloride   in    Ghlordiazonium- 

bromide»):  BraqeHgNaQ    — »►    ClBraCeHjNaBr. 

Als  Umlagerungsreaktionen  können  wir  ferner  betrachten: 
die  Zersetzung  der  DiazoniumYerbindungen  und  die  Sandmeyer- 
schen  Reaktionen^): 

CeHjNaOH         — >    Nj-f  QeHftOH 
CeHßNjCKBr)     -^^    Nj  +  QeHftClCBr) 
(JeHfiNjCN         — >    Nj  +  CeHftCNuBW., 

1)  HantESch,  Ber.  88,  293  (1900).  —  «)  Willetatter  und  Veraguth, 
Ber.  40,  1482  (1907).  —  »)  Dimroth  und  Hartmann,  Ber.  40,  4460  (1907). 
—  *)  Bamberger  und  Tsohirner,  Ber.  82,  1889  (1899).  —  <^)  A.  Hantzsoh, 
Ber.  80,  2S34  (1897).  —  *)  Griess,  Liebigs  Ann.  187,  67  usw.;  Sandmeyer, 
Ber.  17,  1683,  2660  (1884);  28,  1880  (1890). 
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die  Verwandlung  unsymmetrischer  Monohalogenäthyle«- 
derivate  in  Tolane^); 

Q    TT  jE[  

s 

den  Übergang  der  PhenyloxypiYalinsäureester  in  a-Phenyl- 
/J'/J-dimethylacrylsäureeeter*): 

Ceflß.CHOH.C^CH!       — >    C«H5.C=C<3^8, 

COOX 

weiter  die  Umwandlung  Ton  Säureamiden  in  Amine  unter 

dem  Einfluß  Ton  alkalischer  Bromlösung.   Diese  bekanntlich 

Ton  A.  W.  Y.  Hof  mann  entdeckte*)  Reaktion  ist  mit  einer  Um- 

lagerung  verknüpft: 

R.CO.NHj     — >    R.NH«. 

Den  Verlauf  dieser  Umlagerung  erklärt  man  nach  neueren  Unter- 
suchungen*) wie  folgt! 

CHa.C=0  CH8.C=0  CH8.0=0  CHj.N  CHj.NHs 

HNH    ~^      BrNH    ~^       — N—    ~^  0=0  ~^  CO. 

verwandt  ist  die  Umlagerung  von  Oximen  in  Säureamide: 

§,>C=NOH    — >    RCO.NHR', 

welche  E.  Beckmann^)  entdeckte.  Sie  findet  vorzugsweise  unter 
dem  Einfluß    saurer  Agenzien,   Phosphorpentachlorid  usw.  statt 

1)  LiebigB  Ann.  279,  328,  336  (1894);  Tiffeneau,  Gompt.  rend.  185, 
1348.  —  «)  Tiffeneau,  Rev.  gen6r.  des  Sc.,  8.587—588,  (1907).  —  »)  Ben 
16,  762  (1882).  —  *)  Hoogewerff  und  van  Dorp,  Reo.  Trav.  Chim. 
Pays-Bas  15,  107  (1896);  Stieglitz,  Amer.  Chem.  Joum.  18,  752  (1896); 
Graebe  und  Rostowzew,  Ber.  85,  2747  (1902);  Hantzsoh,  Ber.  85,  3579 
(1902);  siehe  auch  Lapworth,  Nioholls  Proc  of  the  Ghem.  Soe.  London 

19,  22(1903);  KMohr,  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  72,  297(1905);  Schröter,  Ber. 
42,  2387,  3356  (1909);  44,  1201  (1911);  49,  2697  (1916);  J.  Stieglitz  und 
J.Yosburgh,  Ber.  46,  2151  (1913);  Joum.  Amer.  Ghem.  Soc.  88,  2046(1916); 
A.Kaufmann-R.RadoBwio,  Ber.  49,-676(1916).  —  ^)  Ber.  19,  988  (1896); 

20,  1507,  2580;  21,  516  (1888);  Liebigs  Ann.  262,  Iff.  (1889);  zur  Theorie  der 
Beckmann  sehen  Umlagerung  siehe  dann:  Beckmann,  Ber.  27,  300  (1894); 
Stieglitz,  Amer.  Ghem.  Journ.  18,  751  (1896);  29,  49  (1903);  Nef,  liebigs 
Ann.  818,  227  (1901);  Slosson,  Amer.  Ghem.  Joum.  29,  289  (1903); 
A.  Werner  und  Piquet,  Ber.  87,  4295  (1904);  Sluiter,  Rec.  Trav.  Ghim. 
Pays-Bas  24,  372  (1905);  Wallach,  Liebigs  Ann.  846,  272  (1906);  0.  DieN 
u.  Stern,  Ber.  40,  1631  (1907). 
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und  spielt  bei  der  Konstitutionsbestimmufig  stereoisomerer  Ver- 
bindungen eine  große  Rolle.  Sie  wird  neuerdings  als  ein  Spezial- 
fall der  soeben  betrachteten  Hof  mann  sehen  Umlagerung  an- 
gesehen.   (Siehe  am  Schluß  dieses  Kapitels.) 

Hier  mögen  auch  merkwürdige  Umlagerungen  ton  Thiobiazolen 
in  TriasEole  aufgeführt  werden,  die  M.  Busch i)  auffand.  Thio- 
biazolonanile  (I)  z.  B.  lagern  sich  in  Lösung  und  im  Schmelzfluß 
in  Endoxytriazolthiole  (U)  um: 


R.N 
R^N: 


S 


|NH 
CO 


R.N 
HS.C 


0 

9 

R 
II 


^ 


C 


Ist  das  ImidwasserstofiEatom  in  I  durch  GH,  ersetzt,  so  Ter- 
läuft  die  Umlagerung  wie  folgt: 


R.N 


R'N:d 


Y 

III 


NCHg 
CO 


R.N 

S:C 


N 
R 


NCHs 
CO 


und  bei  den  Isomeren  von  HI,  den  Verbindungen  IV  finden  ana- 
loge Umlagerungen  statt: 


R.N 
OC 


Y 

IV 


N.CHa 
C.NR' 


R.N 
Od 


Y 

R' 


N.CHg 
C:S 


Nach  Busch  und  Limpach  sind  diese  Umwandlungen  Ton 
Thiobiazolen  in  Thiotriazole  sicher  keine  reversiblen  Vorgänge, 
wie  Nirdlinger  und  Acree  es  annahmen. 

Analog  der  Beckmann  sehen  Umlagerung  formulierten 
A.  V.  Baeyer  und  V.  Villiger»)  eine  von  ihnen  entdeckte  Um- 
lagerung von  Eetonperoxyden  in  Säureester: 


A 


/i\ 


I)  Siehe  Bosch  u.  Holzmann,  Ber.  84,  820  (1901)  und  beiondert 
BuBoh  and  Limpaoh,  Ber.  44,  600  (1911).  —  *)  Ber.  82,  8626  (1899). 
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Betrachtet  man  alle  diese  Umlagerungen  nach  ihrem  Resultat, 
so  findet  in  allen  Fällen  eine  Vertauschnng  yon  Atomen  und 
Atomgnippen  statt,  die  mit  größerer  oder  geiingerer  Struktur- 
änderung,  häufig  unter  Austritt  von  HgO,  HCl,  N,  usw.  rerbunden 
ist  Oft  macht  man  sich  denn  auch  über  den  Verlauf  solcher 
Umlagerungen  einfache  mechanische.  Vorstellungen  und  beschreibt 
ohne  kausale  Begründung  die  Tatsachen  mit  Worten.  Bei  der 
Umlagerung  Ton  Phenylhydroxylamin  in  p-Amidophenol: 

CeH5.NH.OH   — >   HO.CeH4.NH, 

sagt  man  z.  B.,  daß  die  Hydroxylgruppe  im  ersten  Körper  ihren 
Platz  mit  dem  in  p- Stellung  befindlichen  Wasserstoffatom  des 
Benzolkemes  vertauscht. 

Des  öfteren,  besonders  bei  komplizierteren  Umlagerungen, 
wurden  aber  auch  Erklärungen  Tersucht,  die  die  Annahme  solcher 
sprungweisen  Vertauschungen  von  Atomgruppen  vermieden.  Man 
nahm  an,  daß  beim  Übergang  einer  Verbindung  in  ihr  Umlagerungs- 
Produkt  Zwischenphasen  entstehen,  und  das  Schicksal  einer 
solchen  Annahme  sei  am  Beispiel  der  Pinakolinumlagerung  dar- 
getan. E.  Erlenmeyer  sen.^)  hielt  es  für  möglich,  daß  sich  bei 
dieser  Umlagerung  zuerst  Wasser  abspalte,  wodurch  ein  Tri- 
methylenderivat  gebildet  werde.  Indem  dies  in  anderem  Sinne 
wieder  aufgespalten  wird,  läßt  sich  die  Umlagerung  in  strukturell 
kontinuierlicher  Weise  verstehen: 

CH,v  yOH  ^^*\o_c/^^ 


C^CH,  =  H.0  +  CH,/*VN)H, 

Q^s  CElg 

H 


>C— C^OH    — ►    CHg-^.CO.CHa, 
CHg/  I       \0H  CH3/ 

CHr 


Da  sich  nun  aber  auch  Tetraphenylpinakon  zu  einem  ent- 
sprechenden Pinakolin  umlagert,  so  müßte  sich,  wenn  obige  Inter- 


1)  Ber.  14,  322  (1881). 
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pretation  im  Prinzip  richtig  wäre,  der  Umlagerangsmechanismus 
hier  wie  folgt  YoUziehen: 

CsHftv   I  n/OH  C«H4v    I  n^OH  C.Hftv.   j      n 

yo C<^  —¥  yc^ C<^  .-♦  )>C— CO.C.Hj 


Es  ist  leicht  ersichtlich,  daß  bei  diesem  Mechanismus  der 
Benzolkem,  der  mit  seiner  Valenz  1  am  Kohlenstoff atom  11  ge- 
bunden war,  nach  der  Umlagerung  mit  der  Valenz  2  (oder  einer 
anderen  Ton  1  yerschiedenen)  an  das  Eohlenstoffatom  I  gebunden 
ist.  Es  maßte  also  eine  Ortsänderung  in  der  Bindung  des  einen 
Benzolkemes  stattfinden. 

Da  sich  Zwischenprodukte  nicht  isolieren  ließen,  so  prüfte 
Montagne^)  die  Umlagerung  des  p-Tetrachlorphenylpinakolins. 
Dieser  Körper  müßte  sich  in  ein  Pinakon  verwandeln,  bei  dem 
ein  Benzolkem  das  Chlor  nun  nicht  mehr  in  p«,  sondern  —  obigem 
Schema  entsprechend  —  in  m-Stellung  enthält: 

^jg?:i:><p-<f<S:g:gg:j  —  ||c;h:)c-co-c.h,ci(p.). 

OH    ÖH  *    * 

'  Es  zeigte  sich  aber,  daß  das  nicht  der  Fall  ist,  sondern  daß 

ein  Pinakon  entsteht,  das  wieder  alle  vier  Chloratome  in  p-Stellimg 

hat,  also: 

rp-^aCeH^v 

(p-)ClCeH4-^-CO-CeH4Cl(p-). 
(p-)ClCeH4/ 

Andere  Forscher  >)  nahmen  als  Zwischenprodukt  der  Umlage- 
rung ein  Oxyd  an,  das  dem  entstehenden  Keton  isomer  ist: 

ÖH     OH  0  ' 

Nun  sind  aber  Oxyde  gegen  wasserabspaltende  Reagenzien 
relativ  beständig,  und  Montagne  und  Meerwein  kamen  zu  der 
Ansicht,    daß    bei    der   Pinakolinumlagerung    charakterisierbare 

1)  Recueü  24,  105  (1905);  25,  418  (1906).  —  »)  Erlenmeyer  jnn., 
LiebigB  Ann.  816,  84  (1901);  Nef ,  Ber.  885,  248  (1904). 
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Zwischenprodukte  nicht  entstehen,  sondern  daß  hier  unter  Wasser- 
austritt  eine  wirkliche  intramolekulare  ,Atomumlagerung  stattfindet. 
Dabei  kann  die  Frage  entstehen,  ob  der  Wasseraustritt  vor  oder 
nach  der  Umlagerung -sich  vollzieht  -Tiffeneau^)  kam  durch 
das  Studium  jener  Umlagerungen  zu  dem  Resultat,  daß  die  Ver- 
tauschung der  Gruppen  nach  der  Einwirkung  des  wasserabspalten- 
den  Reagenzes  stattfindet.  Er  gibt  deshalb  eine  Interpretation, 
die  nicht  mehr  ausdrückt,  als  daß  zuerst  I  Mol.  Wasser  bei  dieser 
Umlagerung  austritt  und  daß  sich  dann  die  Gruppen  zum  Pinakon 
umrangieren: 

OH 


..      ,         J^^-"s  V.«,      ,.       s^ 


Jedenfalls  steht  jetzt  für  den  Mechanismus  der  Pinakolin- 
umlagerung  durch  die  Arbeiten  von  Montagne^)  und  H.  Meer- 
wein^)  folgendes  fest:  Bei  der  Umlagerung  entstehen  trotz 
vieler  Versuclie  keine  normalen,  charakterisierbaren 
Zwischenprodukte  (Äthylenoxyde  oder  Trimethylen- 
Verbindungen).  Es  erfolgt  vielmehr  die  intramolekulare 
Atomverschiebung  gleichzeitig  mit  oder  unmittelbar  nach 
der  Wasserabspaltung.  Nimmt  man  als  erstes  Stadium  der 
Reaktion  die  Atomgruppierung 

i 

an,  so  kann,  je  nach  dem  vorhandenen  Bestreben  der  Valenz- 
absättigung  entweder  ohne  Umlagerung  ein  Äthylenoxyd  entstehen, 
oder,  was  fast  immer  der  Fall  ist,  Umlagerung  zum  Pinakolin 
eintreten,  indem  ein  B  wandert.  Nach  Montagne^)  ist  bei  der 
Wanderung  die  Phenylgruppe  stets  mit  dem  gleichen  Ringkohlen- 
stofFatom  gebunden  wie  vor  derselben.  Die  Bildungsgeschwindig- 
keit der  Pinakoline  ist  eben  nach  Montagne  und  Meerburg 
erheblich  größer  als  die  der  Äthylenoxyde. 

Neuerdings  hat  H.  Meerwein b)  beim  Studium  des  Mechanis- 
mus der  Pinakolinumlagerung  merkwürdige  Resultate  über  die 
Affinitätsbeanspruchung  der  Atome  und  Radikale  erhalten.    Er 

1)  Rev.  geii6r.  1907,  691.  —  »)  1.  c.  —  »)  Liebig«  Ann.  896,  200  (1913). 
—  *)  Ber.  51,  1482  (1918).  —  b)  Liebigs  Ann.  419,  921  (1919). 
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knüpfte  an  die  Wasserabspaltung,  die  der  Umlagerung  Yorhergeht, 
an.  Damit  Wasser  aus  dem  Molekül  austreten  kann,  wird  das 
lockerer  gebundene  und  danun  reaktionsfähigere  der  beiden 
Hydrozyle  sich  mit  einem  WasserstoSatom  vereinigen.  Die  Re- 
aktionsfähigkeit der  Hydroxylgruppen  hängt  aber  ab* von  der 
Natur  der  mit  dem  gleichen  Eohlenstoffatom  Terbundenen  Radi- 
kale. Darum  untersuchte  Meerwein  unsymmetrisch  substituierte 
Pinakone,  die  sich  im  Sinne  des  folgenden  Schemas  umlagern 
können: 


OH    OH 
5>C C<^, 


?l 


i 

^C — C<^,    — >    R^^C— CO— R' 

m 


/R' 
R-CO— Cf^R' 

\r 


Da  der  Eintritt  Ton  z.  B.  Benzolresten  in  ein  Garbinolmolekül 
die  Reaktionsfähigkeit  der  Hydroxylgruppe  stark  steigert,  so 
nimmt  man  im  Sinne  der  früheren  Entwickelungen  an,  daß  die 
Benzolreste  viel  Valenz  yom  Garbinolkohlenstoffatom  beanspruchen. 
Dadurch  bleibt  für  die  Bindung  der  Hydroxylgruppe  nur  noch  wenig 
Affinität  übrig.  Sie  wird  lockerer  gebunden  werden  können  und 
sich  leichter  abspalten.  Indem  nun  Meerwein  die  Pinakolin- 
umlagerung  bei  unsymmetrisch  substituierten  Pinakonen  studierte, 
konnte   er  die  Radikale  R  und  R'  hinsichtlich  ihrer  Affinitäts-  I 

beanspruchung  miteinander  Tergleichen.    Er  fand  dabei  zunächst, 
daß  as-Diphenyldiphenylenglykol  (I)  sich  zu  9, 9-Diphenylphenan-  j 

thron  (U)  umlagert: 

OH    OH  /  ^  \  CO— CeH^  ! 

C^e/  XH4  VCeHfi/  ^06 H4/  CeHß/  *    * 

I  II  I 

I 
und  schloß  daraus,  daß  die  Phenylgruppen  mehr  Affinität  bean- 
spruchen als  die  Phenylengruppen,  daß  also  das  den  Phenyl- 
gruppen benachbarte  Hydroxyl  das  labilere  ist  und  sich  darum 
leichter  abspaltet.  Die  dickeren  Striche  in  der  Formel  I  drücken 
die  stärkere  Yalenzbeanspruchung  aus. 

Henrich,  Theorien  d.  organ.  Chemie.    4.  Aufl.  3^  | 
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Indem  Meerwein  nun  auch  aliphatische  Beste  in  analoger 
Weise  prüfte,  fand  er,  daß  as-Dimethyldiäthylglykol  sich  aus- 
schließlich  za  Äthyltertiäramylketon  umlagert: 

OH  'OH  0 

Methyl  beansprucht  also  mehr  Affinität  als  ÄthyL 
Als  nun  as-Dimethyl-di-n-propylglykol  I  und  as-Dimethyl-di-n- 
butylglykol  11  auf  ihre  Umlagerung  hin  untersucht  wurden,  fand 
Meerwein,  daß  hier  Gemische  der  je  beiden  theoretisch  mög- 
lichen Pinakoline  gebildet  werden. 


OH  OH 


OH  OH 


HaCv- 

H«G^C— CO— CaH^ 
H^Cj/ 

la 

Ho  C-^C  0— Cr— Co  Hv 
HaCv^ 

Ho  C— 7C— C  0-— C4  Ha 

H,C/ 

na 

/CR, 
Ho  C— C  0— Cr — C^  Hq 
\CH^ 
Hb 


Als  das  Mengenverhältnis  beider  Pinakoline  in  jedem  Falle 
bestimmt  wurde,  ergab  es  sich,  daß  es  im  Falle  I  fast  gleich  (für 
la  IG,  für  Ib  8),  im  zweiten  Falle  dagegen  so  war,  daß  doppelt 
so  viel  von  IIa  wie  Yon  IIb  gebildet  wurde.  Daraus  folgt,  daß 
die  Methyl-  und  n-Propylgruppe  Ton  einem  C-Atom,'  das  sie  sub- 
stituieren, fast  gleich  viel  Affinität  beanspruchen,  die  Äthyl-  und 
n-Butylgruppe  dagegen  erheblich  weniger  als  die  ersteren.  Die 
Valenzbeanspruchung  n  -  Alkylgruppen  nimmt  mit  wachsender 
Eohlenstoffatomanzahl  nicht  stetig  ab  oder  zu,  sondern  sie 
wechselt  periodisch,  und  zwar  so,  daß  n-Alkyle  mit  ungerader 
Eohlenstoffatomanzahl  mehr  Affinität  beanspruchen  als  n-Alkyle 
mit  gerader  Anzahl  von  Eohlenstoffatomen. 

Den  gleichen  periodischen  Wechsel  fand  Meer  wein  auch 
bei  der  Umlagerung  zyklischer  Pinakone. 


I 
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Lange  Zeit  war  es  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  ob  die 
Phenylgrappe,  wenn  sie  bei  ümlagerongen  wandert,  mit  dem 
gleichen  Ringkohlenstoffatom  im  Umlagerongsprodukt  gebunden 
ist  wie  im  nicht  nmgelagerten  Ausgangskörper.  P.  J.  Montagne^) 
hat  die  Unsicherheit  hierüber  durch  wichtige  Untersuchungen 
beseitigt  und  folgende  „Phenylwanderungsregel^  aufgestellt: 
„Wenn  eine  intramolekulare  Wanderung  der  Phenyl- 
gruppe  stattfindet,  so  ist  dieselbe  stets  Yor  der  Wande- 
rung wie  nach  derselben  mit  dem  gleichen  Eohlen- 
stoffatom  gebunden.*^  Die  Beckmannsche  Umlagerung  Ton 
p-p'-Dichlorbenzophenonoxim  führt  also  zum  p-Chlorbenz-(p'-chlor- 

anilid): 

•      p.(aCeH4)0=NOfl    — >    p-ClCeH4— CO— NHCeH^Cl-p. 

Die  Regel  gilt  so  scharf,  daß  man  nach  Montagne  mit 
voller  Sicherheit  aus  der  Struktur  des  Umlagerungsproduktes  der 
Oxime  auf  die  Struktur  der  Benzophenone  schließen  kann. 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Kenntnis  des  Sub- 
stitutionsprozesses  im  Benzolkem  sind  die  Reaktionen,  bei  denen 
Substituenten  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern  wandern.  Betrachten 
wir  hier  den  Übergang  des  N-Ghloracetanilids  in  p-Chloracetanilid: 

COCH3  COCHo 

L  -^  I 

C^Hg.Na  Cl.CeH4.NH 


Hier  konnte  man  annehmen,  daß  entweder  ein  Molekül  auf 
ein  anderes  chlorierend  einwirkt  oder  daß  einfach  eine  Ver- 
tauschung Yon  Gl-  und  H-Atom  in  einem  und  demselben  Molekül 
stattfindet.  Im  ersten  Falle  müßte  die  Verwandlung  nach  den 
Gleichungen  bi-  oder  polymolekularer  Reaktionen  verlaufen,  im 
zweiten  Falle  aber  eine  monomolekulare  Reaktion  sein.  Als 
Blanksma  nun  die  Reaktionsgeschwindigkeit  im  obigen  Falle 
inessend  verfolgte,  fand  er,  daß  hier  eine  monomolekulare 
Heaktion  stattfindet.  Analog  dürften  auch  die  anderen  Wande- 
rungen von  Atomen  und  Atomgruppen  aus  der  Seitenkette  in 
den  Kern  als  Vertauschungen  innerhalb  des  Moleküls  aufzufassen 
sein.  Zwar  hat  man  öfters  auch  Abspaltungsprodukte  von  Sub- 
stituenten der  Seitenkette  beobachtet  So  ward  bei  der  Umlage- 
rang von  Phenylnitramin  in  0-  und  p-Nitranilin  öfters  salpetrige 

;  1)  Bot.  51,  1479  (1918). 

81* 


I 
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Säure  nachgewiesen,  indessen  in  so  geringem  Maße,  daß  diese 
Tatsache  für  die  theoretischen  Betrachtungen  kaum  in  Betracht 
kommt  E.  Bamherger,  der  diese  Erscheinung  entdeckte,  sagt 
darüber^:  ^Bei  der  Fülle  chemischer  Spannkraft,  die  in  dem 
Phenjlnitramin  aufgespeichert  ist,  kann  es. nicht  wundernehmen, 
wenn  bei  der  Auslösung  derselben  ein  geringer  Teil  des  Stickstoffs 
in  Form  von  salpetriger  Säure  ausgeschieden  wird,  wenn  dieselbe 
auch  nicht  in  Form  der  Nitrosogruppe  präformiert  war."' 

Beim  Studium  der  Diazoverbindungen  hatte  Hantzsch  in 
Gemeinschaft  mit  seinen  Schülern  Schleissing  und  Jäger ^) 
gezeigt,  daß  bromierte  Diazoniumchloride  sich  leicht  in  chloriert« 
Diazoniumbromide  umlagern,  z.  B.: 

BrsC-HjNCl    t^    ClBraCeHoNBr 

.  Die  Bedingungen,  unter  denen  diese  eigentümliche  Umlage- 
rung  stattfindet,  waren  die  folgenden^):  Das  Umlagerungsbestreben 
wächst  mit  der  Zahl  der  im  Benzolring  befindlichen  Bromatome. 
Nur  die  in  o-  und  p- Stellung  befindlichen  Bromatome  werden 
gegen  Gfaloratome  ausgewechselt,  nie  die  in  m-Stellung  befindlichen 
Bromatome.  Die  Umlagerung  vollzieht  sich  in  äthylalkoholischer 
Lösung  sehr  rasch,  in  wässeriger  sehr  langsam.  Durch  Anwesen- 
heit freier  Salzsäure  wird  sie  mäßig,  durch  Steigerung  der  Tem- 
peratur aber  sehr  stark  beschleunigt. 

Nun  wiir  es  denkbar,  daß  auch  diese  Reaktion  dadurch  zu- 
stande kommt,  daß  ein  Molekül  auf  ein  zweites  Molekül  einwirkt, 
mit  anderen  Worten,  daß  die  Umwandlung  eine  sogenannte  bi- 
molekulare Reaktion  ist  Als  indessen  Hantzsch  und  Smythe 
die  Umlagerungsgeschwindigkeit  des  Tribromdiazoniumchlorids  in 
methylalkoholischer  Lösung  maßen,  fanden  sie  Eonstanten,  die 
auf  eine  monomolekulare  und  nicht  auf  eine  bimolekulare 
Reaktion  stimmten.  Auch  diese  Umlagerung  ist  somit  ein  Prozeß, 
der  sich  innerhalb  eines  einzigen  Moleküls  ToUzieht 

Lidessen  sind  auch  Fälle  bekannt  geworden,  wo  die  Um- 
lagerungen  durch  Zwischenprodukte  hindurchgehen,  die  man  unter 
günstigen  Verhältnissen  fassen  kann.  Als  Beispiel  sei  hier  die 
Umlagerung  von  Imidoäthem  in  Säureamide  angeführt 

1)  Ber.  80,  2337  (1897).  —  «)  Ber.  88,  505  (1900). 
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Bisubstitnierte  Imidoäther  lassen  sich  nach  W.  Wislicenus 
beim  Erhitzen  mehr  oder  weniger  leicht  und  glatt  in  Säureamide 
umwandeln  1),  z.B.: 


CeH« 

Nun  fanden  Wheeler  und  Johnson  >),  daß  monosubstituierte 
Imidoäthei^  durch  Alkyljodide  schon  bei  Temperaturen  unter  100<» 
in  Säureamide  übergehen.  Hier  ist  man  genötigt,  folgenden 
ReaktionsYerlauf  anzunehmen: 

Analog  dieser  Wheeler -Johnson  sehen  Umlagerung  Terläuft 

die   Umlagerung  des  Benzimido-/)-chloräthylester8  in  /S -Chlor- 

äthjlbenzamid,  welche  Gabriel  und  Neumann  folgendermaßen 

formulierten»): 

^„    ^yOCHj.CHjCl  ^„    ^0 

CeHß.C/  — ►    CeHs.C^ 

^NH  ^NHCHa.CHaa 

W.  Wislicenus  zeigte  nun«),  daß  diese  Umlagerung  im  Sinne 
der  Wheeler  sehen  Interpretation  durch  sogenannte  intramole- 
kulare Alkylierung  verläuft,  wobei  er  die  Zwischenprodukte  zu 
fassen  vermochte: 

yOCHo.CH.Cl  /OCHj.CHoCl  .0-CH, 

CeHß.c/  =:qeH5.C<^  +Q«H5.C4       I 

^NH  ^^NH.HCl  ^N-CH, 

2.      C«H5.C/       I       +HCl='CeHß.af 

^N-CHa  ^NH.CHj.CHjCl 

• 

Wie  man  sieht,  gibt  es  auch  auf  diesem  Gebiete  mehrere 
Möglichkeiten,  nach  denen  Umlagerungen  verlaufen  können.  Es 
muß  von  Fall  zu  Fall  entschieden  werden,  ob  eine  intramolekulare 
Vertauschung  von  Atomen  oder  Atomgruppen  stattfindet,  oder  ob 
mehrere  Moleküle  miteinander  reagieren.  Auch  hier  sind  die 
physikalisch-chemischen  Methoden  von  größter  Bedeutimg  für  die 
Ergänzung  der  chemischen  geworden. 

1)  Ber.  88,  1467  (1900).  —  ^)  Ber.  82,  41  (1899);  Amer.  Chem.  Jonrn.  21, 
186;  28,  140  (1900).  —  »)  Ber.  25,  2386  (1892).  —  *)  Ber.  85,  164,  1991  (1902). 


1.    2 
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Was  nun  die  Erklärung  des  Mechanismus  jener  Umlage- 
rungen  anbetrifft,  die  ohne  faßbare  Zwischenprodukte  oder  gar 
monomolekular  verlaufen,  so  ist  sie  durch  die  Strukturchemie 
nicht  leicht  zu  geben.  Denn  hier  scheinen  inrUichje,  sprungartig 
verlaufende  Dislokationen  von  Atomen  und  Radikalen  vorzuliegen. 
Man  ist  in  solchen  Fallen  gezwungen,  direkte  Dissoziationen  von 
Atomen  und  Atomgruppen  anzunehmen,  und  hier  haben  öfters 
Ne'fs  Anschauungen^),  zum  Teil  in  jnodifizierter  Form,  Anwen- 
dung gefunden. 

Vielfach  hat  man  diese  Umlagerungen  auch  als  das  Resultat 
intramolekularer  Atombewegungen  darzustellen  gesucht,  indem  man 
Annahmen  über  Form  und  Bewegung  gewisser  Atome  machte.  Man 
stellte  sich  dann  vor,  daß  das  Atomsystem  einer  umlagerungs- 
fähigen  Verbindung  Bewegungen  zwischen  zwei  oder  mehreren 
stabilen  Stadien  ausführt  Dabei  werden  Phasen  durchlaufen, 
die  als  chemische  Verbindungen  nicht  existenzfähig  sind.  Vor 
allem  ist  es  A.  Lapworth^)  gelungen,  auf  Grund  der  herrschen- 
den Vorstellungen  über  das  Eohlenstoffatom  die  Umlagerungs- 
erscheinungen  sehr  allgemein  darzustellen.  Seine  Ausführungen, 
denen  natürUch  die  Mängel  aller  Betrachtungen  anhängen,  die 
sich  auf  Bewegungsvorgänge  bei  Atomen  beziehen,  können  nur 
kurz  und  mit  Auswahl  wiedergegeben  werden.  Im  Anschluß  an 
theoretische  Entwickelungen  Armstrongs  =)  weist  Lapworth^) 
darauf  hin,  daß  molekulare  Umlagerungen  (einschließlich  Tauto- 
inerie  und  Desmotropie)  nur  bei  ganz  bestimmten  Atomgruppie- 
ruQgen  eintreten.  Von  diesen  Atomgruppierungen  seien  zunächst 
zwei  hervorgehoben,  die  leicht  ineinander  übergehen,  nämlich: 


Ej .  Eg :  E3     5^     Ej :  Ej  .  Ej 


'  i  <" 


Hier  können  E^,  E^,  E,  Elemente  wie  G,  N,  0,  S  usw.  sein, 
während  R^  und  R2  usw.  Substituenten  an  diesen  Elementen  be- 
deuten sollen. 


1)  Vgl.  auch  J.  U.  Nef .  Liebigs  Ann.  298,  307  (1897);  818,  137  (1901); 
Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  26,  1564  (1904)  und  Kap.  XIY  dieses  Baches.  Siehe 
weiter  J.  ▼.  Braun,  Ber.  88—44  u.  Wall  ach -Festschrift.  —  *)  A  Possible 
Basis  of'Generalisation  of  Intramolecolar  Changes  in  Organic  Compounds. 
Joum.  of  the  Chem.  Soc.  London  78,  446  (1898).  —  ^)  Joum.  of  the  Chem. 
Soc.  London  51,  258  (1887).  —  *)  Ebenda  61,  1887  (1887), 


—    487    — 


Wenn  nun,  wie  das  meist  der  Fall  ist,  an  E,  noch  ein  be- 
weglicher Substituent  R^,  wie  z.B.  H  sitzt,  so  nimmt  das  Schema  I 
folgende  Form  an: 

Dieser  letztere  Prozeß  kann  sich  sowohl  nach  der  einen  wie 
nach  der  anderen  Richtung  hin  vollziehen,  bei  tautomeren  Sub- 
stanzen nach  beiden.  Er  kann  je  nach  den  Verhältnissen  alle 
drei  Stadien  oder  auch  nur  zwei  durchlaufpn. 

Von  dem  Mechanismus  dieser  Umlagerungen  gibt  Lapworth^) 
ein  Bild  für  den  Fall,  daß  E^  =  E^  =  E,  =  C  ist  und  man  das 
C-Atom  als  ein  Tetraeder  darstellt  Denkt  man  sich  das  fertige 
Molekül  so  auf  die  Ebene  des  Papiers  gelegt,  daß  die  charak- 
teristischen Bindungen  in  dieser  Ebene  liegen,  so  genügt  es,  die 
aufliegenden  Flachen  des  Tetraeders  zu  zeichnen.  Doppelte  Bin- 
dungen kennzeichnen  sich  dann  durch  Berührung  der.  Kanten, 
einfache  durch  Aneinanderstoßen  der  Ecken.  Für  das  Schema  n 
ergibt  sich  dann  folgendes  Bild,  bei  dem  Pfeile  die  Richtung 
angeben,  in  der  sich  die  Atome  bewegen  müssen: 


V. 


VI. 


Man  braucht  hierbei  keineswegs  anzunehmen,  daß  die  labilen 
Gruppen  R^  und  R^  (in  der  Figur  •  und  o)  wirklich  frei  werden, 
sondern  eher,  daß  sie  sich  immer  unter  dem  Einfluß  der  Anziehung 
Ton  Gl  und  G2  befinden,  in  gewissen  Augenblicken  aber  in  der 
Wirkungssphäre  beider  stehen. 


1)  Journ.  of  the  Ghem.  Soc.  London  78,  445  (1898). 
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Spielt  sich  dieser  Prozeß  reversibel  ab,  so  haben  wir  Taute- 
merie,  verläuft  er  nur  nach  einer  Bichtung,  so  liegt  molekulare 
Umlagerung  (einschließlich  Desmotropie)  vor.  Dabei  kann  dieser 
Prozeß  vollständig  oder  nur  a^um  Teil  vor  sich  gehen.  Folgende 
Reaktionen  lassen  sich  unter  dieses  Schema  bringen: 


Ej  Ej  E3 
(R)HS  .  C  i  N 
Thiocyansänre 

Ei|   Eg  E3 
(B)HO  .  G  :  N 
Cyani&are 

El    Ej    Eg 
HN : C : NH 

Carbodiimid  usw. 

Ej   Eg  E3 
HO     C:N 
Lactim 

£i^    £2    £3 

HC . N:0 
Nitroso- 

0 

HC . N  :  0 

El   Ej   Eg 
Nitro- 

CHs 

HO    C  :  CH  .  COOCaHß 
Ej  Ej  E3 

Oxycrotonsäureester 

CjHßO  .  C  :  CHa 
El   Ej   E3 


£«1    E^   £3 
S  :  C  :  NH(R) 
IfothiocyanBäiire 

El   Ej  Es 
0  :  C  :  NH(B) 
Isocjansäure 

£}   £3   £3 
IS  IC.  NHH 
Cyanamid  usw. 

£}   £3   £3  ■ 
0 : C^  NH 

Laetam 


^ 


Eg   £3 
N.OH 
iBonitroso- 

0 

C:  N.  OH 
El  Ej   £3 
Iionitro- 

CHj 

0  :  C  .  CRH  .  COOC3H5 
El   E3   E3 

Aoetessigeflier 

0:0.  CH3  .  C3H5 

El    E3   E3 


Setzt  sich  nun  an  die  umlagerungsfahige  Kette  R .  E^ .  £3 :  E, 
bei  E3  noch  eine  weitere  ungesättigte  Atomgruppe  .E^rEg  an,  so 
sind,  bei  analogen  Bewegungen  der  Tetraedersysteme,  folgende 
Verschiebungen  möglich: 


£1 .  £3 :  £3  .  £^  :  E5 
K 


Ej :  £3 .  E3 .  E4 :  £5 
R 


E| :  £3 .  E3 :  E4 .  £5 

R 


(in) 
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Hierher  geboren  die  Umlagerungen: 


H    H 
C     C 


HO.c/        ^C.N:0     — ^  •  0:C/        \c.lSf:0 


£3    £4  HH 

c    c  c    c 


=N .  OH 


— >    0 :  C<(^      )>C<h"^     — >      0:C<(        )>C=N. 
C     C 

HO.(rntf;N:NCeHB  0=(r~C.N:NC«H5 

£}  Es    Eg  E4  E5        ^      ^  H 

C     C 

0=Ö     d=N.NH.C,H5. 

Für  den  Fall,  daß  an  den  Elementen  £3  und  E5  noch  Wasser- 
stoff atome  oder  Substituenten  sich  befinden,  haben  wir  noch  die 
weitere  allgemeine  Form: 

E| .  £g  rEg .  E^ :  £^  ^  .,  E^  .  Ej :  E3 .  E^ :  E5  ^  ^  'E| .  Eg :  £3 .  E^ :  E5 
Kj    Ra    Kg      R3    Rj    B3      R3    R3    Rj 

Solche  Wandemngen  kommen  besonders  bei  Benzolderivaten 
vor,  und  wir  können  unter  dieses  Schema  jene  Umlagerungen  bringen, 
die  der  Sulfurierung,  Nitrierung  usw.  des  Anilins  analog  sind: 

H    H  H    H 

C     C  C     C 

El  E,  V-/E5  Vif 

H     H  •  I      H 

Eq      E4  SOaH 

H     H 
C     C 


HaNC^"      ^CSOflH, 


H     H 

weiter  die  Bildung  der  Toluidine  aus  Monomethylanilin: 

H    H 

C     C  C     C  CG 

C     C  C     C  C     C 

H     H  I 

CH3 


I 
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weiter  die  Semidin-  und  Benzidinnxnlagerang: 


HN.NHGcHs 

I 
C 


H 


cycH 


H 
H 


NH 

i 

CH 


V 


H 


H 


HCeH, 


UBW. 


HC0H5 


Läßt  sich  so  die  Entstehung  Ton  o-  und  p«- Derivaten  von 
einem  gemeinsamen  Gesichtspunkte  aus  betrachten,  so  yersuchte 
Lap^orth  auch  für  die  Substitution  in  m-Stellung  eine  Erklärung 
zu  geben.  Auf  diese  und  auf  die  Atomverschiebungen,  bei  denen 
zugleich  Abspaltungen  einfacher  Moleküle  stattfinden,  kann  nur 
yerwiesen  werden^). 

Anschauungen  über  den  Mechanismus  intramolekularer  Um- 
lagerungen,  die  ebenfalls  auf  intramolekularer  Bewegungsfähigkeit 
mehrwertiger  Elemente  beruhen,  hat  auch  E.  Erlenmeyer  jun. 
in  Liebigs  Ann.  316,  75  (1901)  entwickelt  Siehe  auch  Knoere- 
nagel,  1.  c. 

Vor  einigen  Jahren  hat  dttnn  M.Tiffeneau3)  in  einer 
lesenswerten  Studie  diejenigen  Umlagerungen  behandelt,  die  als 
wirkliche  intramolekulare  Veränderungen  zu  betrachten  sind.  Er 
teilt  sie  in  zwei  große  Gruppen  ein.  Die  erste  umfaßt  diejenigen 
Umlagerungen,  welche  sich  ohne  Additions-  und  Eliminations- 
erscheinungen  vollziehen,  bei  denen  also  das  Umlagerungsprodukt 
dieselbe  prozentische  Zusammensetzung  hat,  wie  das  Ausgangs- 
material  (Phenylhydroxylamin  in  Amidophenol,  Phenylsulfamin- 
säuren  in  Anilinsulfosäuren  usw.).    Hier  ist  der  Mechanismus  der 


^)  L  0.,  S.  454.  —  >)  Revue  generale  des  Sciences  pures  et  appliqnees 
1907,  p.  683  fE. 


—    491    - 

Umlagerung  von  Tiffeneau  der  folgende:  Zuerst  findet  Bmch 
(Dissoziation)  gewisser  Atombindungen  im  Molekül  statt  und  dann 
yertauschen  Atome  und  Atomgruppen  ihre  Platze. 

In  der  zweiten  großen  Gruppe  sind  alle  Fälle  vereinigt,  bei 
denen  mit  der  Umlagerung  ein  Austritt  von  Halogenwasserstoff, 
Wasser,  Stickstoff  usw.  yerknüpft  ist  Hier  nahm  man  bisher 
meist  an,  daß  durch  den  Austritt  jener  Verbindungen  und  Ele- 
mente Zwischenprodukte  mit  fertigen  Bindungen  zwischen  den 
Atomen  entstehen.  Dabei  wurde  häufig  vorausgesetzt,  daß  sich 
die  Vertauschung  der  Gruppen  durch  eine  Art  von  Kontaktwirkung 
des  umlagernden  Beagenzes  schon  ganz  im  Anfange  vollzieht 
Tiffeneau  kommt  auf  Grund  seiner  Betrachtungen  zu  anderen 
Ansichten.  Er  glaubt,  daß  bei  allen  molekularen  Umlagerungen 
die  Vertauschung  der  Gruppen  nicht  im  Anfange,  sondern  erst 
später  stattfindet  An  Stelle  strukturell  existenzfähiger  Zwischen- 
produkte, die  sich  infolge  anfänglicher  Veränderungen  bilden 
sollen,  nimmt  er  intermediäre  Systeme  mit  freien  Valenzen  an, 
die  als  solche  nicht  existenzfähig  sind,  sondern  sich  umlagern 
müssen,  um  strukturell  mögliche  chemische  Verbindungen  zu  geben. 

Nach  Tiffeneau  setzt  sich  jede  Umlagerung  aus  zwei  Phasen 
zusammen.  Zunächst  bildet  sich  durch  die  umlagernden  Agenzien 
eine  Phase  der  Desorganisation  mit  strukturell  nicht  existenz- 
fähigen Zwischenprodukten.  Dann  ordnen  sich  in  der  zweiten 
Phase  der  Reorganisation  die  Atome  durch  teilweise  Umlagerung 
zu  beständigen  chemischen  Verbindungen.  Es  ist  wahrscheinlich, 
daß  beide  Phasen  sich  gleichzeitig  abspielen. 

In  dem  Bestreben,  den  Chemismus  der  intramolekularen  Atom- 
verschiebungen aufzuklären,  suchte  neuerdings  G.  Schröter  die 
drei  Umlagerungen,  die  wir  als  Hofmann-Gurtiussche,  Beck- 
mannsche  und  Benzilsäureumlagerung  bezeichnen,  unter  einem 
gemeinsamen  Gesichtspunkte  zu  betrachten. 

Bei  der  Hofmann-Gurtiusschen  Umlagerung  hat  schon 
J.  Stieglitz  1)  vermutet,  daß  Zwischenprodukte  mit  einwertigem 
Stickstoff,  die  sich  dann  in  Isocyansäureester  umlagern,  entstehen: 

R.CO.N=    — >    RN=:C=0. 

Tatsächlich  wurde  Isocyansäureester  bei  den  Hofmannschen 

Umlagerungen  am  penetranten  Geruch  schon  öfters  festgestellt, 

» 

^)  Amer.  Ghem.  Jonrn.  18,  751  (1896);  29,  43  (190a). 


j| 
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wenn  auch   nicht  isoliert     Auch  bei   der  Curtiusschen   Um- 
lageruBgi)  müßte  er  sich  bilden: 

Ce HßCO .  N<^ll  =  Na  +  C^lß^ .  CO .  N=    —^    C^B^ .  N=C=0. 

In  der  Tat  gelang  es  G.  Schröter  >),  Carbonsaureande  fast 
quantitativ  in  Stickstoff  und  Isocyansäureester  zu  zerlegen. 

Zur  Erklärung  der  Beckmannschen  Umlagerung  hat  Stieg- 
litz seinerzeit  folgendes  Schema  gegeben: 

/Cl  yd  /Cl 

Jl,C=N.OH  +  HCl    —>    RaC<        n      —>    RjCC         —>  IX, CC 

I  II  III  IV 

Da  Zwischenprodukte  zwischen  I  und  iV  zunächst  nicht  faß- 
bar waren,  so  yersuchte  es  Schröter  mit  Verbindungen,  die  eine 
gewisse  Ähnlichkeit  in  der  Konstitution  mit  11  haben,  nämlich 
mit  Acidchloriden  oder  Diadden  Ton  Eetonen: 

R,C<      /N        und        RjC/ 

Diese  Verbindungen  konnten  dann  analog  zerfallen,  wie  es 
oben  bei  der  Beckmannschen  Umlagerung  angedeutet  ist: 

yCi  /Ci  .a 

RjC/     /N    -^    Nj  +  R,C<  — >-    R.C/ 


.N  ^N  ^N 


und  ^ 

R,.C/  =N,  +  R,.C(  — ^     R.C/ 


Von  letzterem  Produkt  war  dann  noch  folgende  Umwandlung 
vorauszusehen:  ^ 

R.C/    ^i^         _      R.o/ 

^N .  R  N— N 

k 


1)  Siehe  neuerdings:  Th.  GurtiuB,  Ber.  45,  1058  (1912).«—  S)  Ber.  42, 
2^37,  3366  (1909);  44,  1201  (1911). 
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Id  der  Tat  gelang  es  Schröter  und  Beinen  Mitarbeitern,  von 
DipheD7lmethfuidiazid(V)  ausgehend  zum  N-«e-l>iphen7ltetrazol( VI) 
zu  gelangen: 


(C,H,),C( 


VI 


Inzwischen  wurden  von  F.  Henrich  und  Rappenthal >) 
Addition sprodukte  von  Salzsäure  an  Oxiin,e  bei  der  Beckmann- 
schen  Umlagerung  entdeckt.  Sie  zeigten  aber,  daß  diese  Additiona- 
prodnkte  niohta  anderes  sind  als  salzsaure  Salze  der  Oxime.  Diese 
Chlorhydrate  gehen  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid 
sofort  in  die  gelben  Chloride  der  Formel  IV  über,  die  beim  Zer- 
setzen mit  Wasser  die  Säureanilide  liefern.  Im  obigen  Schema  der 
Beckmannschen  Umlagerung  ist  also  die  Formel  des  Zwischen- 
H  Gl 
\/ 
Produktes  II  zu  ersetzen  durch  RiC=:N.OH.  Nach  Henrich  und 
Ruppenthal  lassen  sich  —  soweit  sie  bis  jetzt  darauf  geprüft 
sind  —  nur  die  Oxime  mit  Phosphorpentachlorid  umlagern,  die 
Chlorhydrate  geben.  Die  Salzsäure  wirkt  also  bei  der  Beckmann- 
schen Umlagerung  wirklich  chemisch  ein. 

Die  Benzilsäurenmlagerang  hat  J.  U.  Nef  >)  durch  folgendes 
Schema  erklärt: 

C.Hs.CO  C.H..C<XS  C,H6  nn 

'     -|-H,0=  1^*"   —*      >C0-|->C<^5 


"«Hs-CO 


+  H,0=  1 

^ij^O  +  HCOOH  =  ^>^<C0OH  (B»- 


Danach  hätte  man  aus  Benzophenon  und  Ameisensäure  Bei 
säure  erhalten  müssen,  was  bisher  noch  nicht  gelang.     Da 


1)  Ber.  44,  1533  (1911).  3iaba  aach  K.  Ruppenthal,  DisMrU 
Erlangen  1907;  ferner  Sohröter,  fier.  44,  1306  (1911).  —  V  Liebigs 
M8,  373  a897). 
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modifizierte    G.   Schröter   auf   6mnd   experimenteller  Unter- 
suchungen das  Nefsche  Schema  folgendermaßen: 

CjHßCO  +  KOH       q,H5.C<^|  OH 

-  CjEftCO  ""  CeHß.CO  OK 

Kaliamsaperoxydhydrat 

Q(H5.C=:  Ce^\ 

+  I        — >  >C=C=0. 

CeHg.CO  CeHj/ 

Diphenylketen 


OH 
>C=0=:0  +1        —>        >C .  CO  OK. 


CeHj  OH  CHßl 

CeHß  •  OK  Q5 


Die  Zwischenglieder  ließen  sich  bei  der  großen  Reaktions- 
energie des  Diphenylketens  nicht  fassen,  doch  konnten  Schröter 
und  Wachendorf  Diphenylketen  aus  Benzil  erhalten,  als  sie  vom 
Azobenzil  ausgingen.  Dies  ging  beim  gelinden  Erhitzen  in  einem 
indifferenten  Lösungsmittel  in  guter  Ausbeute  unter  StickstoS- 
abspaltung.  in  Diphenylketen  über: 

C^  H5 .  0=  Cj  H5 

_>    N,  +  I        -^       >0=C=0. 

C^jHß.CO  CjHß.CO  Q^Hß 


C^Hß.c/| 


Sind  es  auch  nur  Analogiebeweise,  die  G.  Schröter  zur  Er- 
klärung dieser  Umlagerungen  gibt,  so  bedeuten  sie  doch  einen 
Fortschritt  in  der  Auffassung  dieses  Gebietes. 


XVIIL 

Basische  Eigenschaften  des  Sauerstoffs. 

Nachdem  von  Blomstrand»)  und  Mendelejeff  *)  (1871) 
die  Möglichkeit  theoretisch  dargetan  war,  daß  Sauerstoff  auch 
mehr  als  zweiwertig  reagieren  könne,  zeigte  Friedel  1875  auf 
experimentellem  Wege^),  daß  sich  Methjläther  mit  Salzsaure  zu 
einer  wohldefinierten  chemischen  Verbindung  (GH8)aO.HGl  ver- 
einigen kann.  Indem  er  die  Konstitution  dieses  E^örpers  diskutiert, 

1)  Chemie  der  Jetztzeit  1869.  —  S)  Ottw.  Klassiker,  Kr.  68,  8.106.  — 
3)  Bull.  Soc.  chim.  U,  166,  241. 
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kommt  er  zn  dem  Schluß,  daß  der  Sauerstoff  in  diesen  Verbin- 
dungen Tierwertig  fungiert  Fast  gleichzeitig  fanden  A.  y.  Baeyer 
und  E.  Fischer  1)  eine  salzartige  Verbindung  von  Fluorescein  mit 
Schwefelsäure  und  eine  solche  Ton  Orcinphthalein  mit  Salzsäure. 
1877  zog  yan't  Hof  f  in  seinen  ^Ansichten  über  organische  Chemie^  ^) 
eine  Parallele  zwischen  Sauerstoff  und  Schwefel,  die  ja  auch  im 
periodischen  System  der  gleichen  Gruppe  angehören:  Wenn  auch 
nicht  80  augenfällig  wie  beim  Schwefel,  treten  beim  Sauerstoff  in 
manchen  Derivaten  neben  den  zwei  ersten  Valenzen  zwei  weitere  * 
hervor,  die  aber  eine  andere  Natur  zeigen  als  die  ersteren. 
Während  die  ersten  zwei  Valenzen  bestimmt  negativ  sind,  zeigen 
die  dritte  und  vierte  ausgesprochen  positiven  Charakter.  In  den 
folgenden  Jahren  kamen  vereinzelt  immer  neue  Verbindungen 
sauerstoffhaltiger  Körper  mit  Säuren  auf  und  es  erschienen  Unter- 
suchungen, in  denen  die  Vier  Wertigkeit  des  Sauerstoffs  auch  auf 
physikalisch-chemischem  Wege  bewiesen  wird'). 

Im  Jahre  1899  fanden  Collie  und  Ticke«),  daß  das  stick- 
stofffreie Dimethylpyron  (I) 

CO  CO 

HC/^CH  HC/\CH 


CH,C 


I 


II 


0  N 

H 


C.CH, 


in  seinem  Verhalten  gegen  Säuren  eine  weitgehende  Ähnlichkeit 
mit  dem  Dimethylpyridon  (II)  zeigt  Wie  letzteres,  bildet  es  in 
wässeriger  Lösung  mit  Mineral-  und  anderen  Säuren  Salze,  z.  B. 
(CH8)2C5HsOa.HCl,  die  sich  mit  Edelmetallchloriden  usw.  in  ganz 
ähnlicher  Weise  zu  komplexen  Salzen  vereinigen,  wie  die  Chlor- 
hydrate der  Amine.  Collie  und  Tickle  nehmen  deshalb  an, 
daß  Sauerstoff,  ähnlich  wie  Stickstoff,  nur  in  schwächerem  Maße 
Residualaffinität  besitzt.  Da  zudem  beinahe  alle  organischen 
Sauerstoff  Verbindungen  mit  Säuren  und  Alkalien  reagieren,  halten 
die    beiden   Forscher   es    nicht    für    ausgeschlossen,    daß    diese 


1)  Liebigs  Ann.  188,  1  (1876).  —  «)  Ebenda  1,  62 f.  —  »)  Brühl,  Ber. 
28,  2847,  2866;  80,  163  (1897);  83,  1710  (1900).  Eine  genaue  historische 
Zusammenstellung  siehe  Waiden,  Ber.  84,  4185;  85,  1764(1902).  —  ^)  Joum. 
ehem.  Sog.  1899,  8.710;  1904,  8.971;  vgl.  Baeyer  u.  J.  Picoard,  Liebigs 
Ann.  884,  208  (1911);  408,  332  (1914). 
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Beaktionsfähigkeit  in  der  Residualaffiiiität  des  Sauerstoffs  ihre 
Ursache  hat  Um  die  Salzbildong  zu  erklären,  nehmen  sie  nun 
an,  daß  Sauerstoff  in  basischen  Verbindungen  Stickstoff,  PhOBphor 
oder  Schwefel  vertreten  kann.  Die  so  entstehenden  Sauerstoff- 
Verbindungen  sehen  sie  als  Derivate  einer  hypothetischen  Base: 
Oxoniumhydroxyd,  HgO.OH,  an,  die  den  Basen: 

H4NOH,    H4POH,    HaSOH,    H^JOH 

an  die  Seite  zu  stellen  ist 

Ziemlich  gleichzeitig  war  F.  Eehrmann^)  zu  ähnlichen  Resul- 
taten gekommen.  Drei  Farbstoffe,  die  man  damals  folgender- 
maßen formulierte: 


HN 


J\/\/\/ 


^ 


k 


+  HCl;       II  j       j       I       I  +  HCl; 


zeigten  eine  so  weitgehende  Ähnlichkeit  in  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften,  daß  Unterschiede  in  der  Konstitution, 
wie  die  obigen  Formeln  sie  zeigen,  nicht  existieren  konnten.  Da 
III  nach  eingehender  Experimentaluntersuchung  als  o-chinoide 
Azoxoniumverbindung  erschien,  änderte  Kehrmann  die  Formeln 
von  I  und  II  nach  dem  Vorbilde  von  III  in  folgender  Weise  ab: 


NE 

NR« 

la 

IIa 

h^nAA/V 

Cl 

Cl 

1)  Joam.  ohem.  Sog.  88,  2601  (1899);  Liebiga  Ann.  872,  287  (1910). 
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la  erscheint  danach  als  Chlorid  der  Azoxoniumbasei): 


HbN^ 


Aber  nach  neuesten  Untersuchungen  einerseits  von  Pum- 
merer*)  sowie  Eehrmann^)  und  deren  Schülern  werden  auch 
die  p-chinoiden  Formeln  wieder  in  Betracht  gezogen. 

Da  sich  bei  diesen  Verbindungen  noch  Stickstoff  im  Molekül 
befand,  so  hat  man  früher  eingewendet,  daß  vielleicht  doch  dieser 
und  nicht  der  Sauerstoff  die  basischen  Eigenschaften  bedingt. 
Darum  untersuchte  A.  Werner^)  stickstofffreie  SauerstofEyerbin- 
dungen  auf  ihr  Vermögen,  Salze  zu  bilden.  Er  ging  aus  von  dem 
Pyronderivat  Xanthon:  qq 


Durch  Reduktion  geht  dies  leicht  über  in  Xanthhydrol: 


und   dieser  Körper  bildet   mit  Säuren   Salze,   aber  nicht  nach 
Formel  I,  sondern  nach  der  isomeren  folgenden: 


CH 


II 


J)  Vgl.  Kehrmann  und  Löwy,  Ber.  44,  8006  (1911).  —  «)  Ber.  46, 
2310  (1918);  47,  .1404  (1914).  —  »)  Ber.  47,  1889  (1914).  —  *)  Ber.  84,  3800 
(1901).  Vgl.  auch  A.  Werner,  Neaere  Anschauangen  anf  dem  Gebiete  der 
anorganischen  Chemie,  8.  Anfl.,  Brauuschweig  1918,  S.  255  ff. 

H«nrioh,  Theorien  d.  oig«n.  Chemie.    4.  Aufl.  32 
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Darum  nennt  Werner  die  erstere  Formel  Pseudoxanthonium- 
base,  letztere  die  echte  Xanthoniumbase.  Die  gelben  Lösungen 
deB  Xanthhydrols  und  seiner  Derivate  in  Säuren  enthalten  also 
Salze,  wie  z.  B.  ^^ 


die  sich  zwar  in  fester  Form  als  solche  nicht  gewinnen  ließen, 
wohl  aber  als  Doppelsalze  mit  FeCls,  PtCl«,  HgCl^  usw.  isolier- 
bar waren  1). 

Nun  wurden  die  Fälle  häufiger,  wo  der  vierwertige  Sauerstoff 
zur  Erklärung  neuer  Reaktionen  herangezogen  wurde*).  Aber 
erst  die  Arbeiten  von  A.  v.  Baeyer  und  V.  Villiger  verliehen 
der  Frage  eine  weittragende  und  allgemeine  Bedeutung ').  Sie 
wiesen  auf  experimentellem  Wege  eine  völlige  Analogie  des  Sauer- 
stoffs mit  dem  Stickstoff  bei  der  Salzbildung  nach,  indem  sie 
zeigten,  1.  daß  die  Sauerstoffsalze  keine  Additionsprodukte  der 
Säuren  an  doppelte  Bindungen  sind;  2.  daß  dieselben  Einflüsse, 
welche  die  Basizität  des  Stickstoffs  erhöhen  oder  verkleinem, 
in  demselben  Sinne  auch  auf  die  Basizität  des  Sauerstoffs  ein- 
wirken, z.B.:  g^j^  g^Q 

Base  neatral 

(C8H5)8N  (Cj|H5)aO 

Btarke  Base  sohwache  Base  usw.; 

3.  gelang  es  ihnen  nachzuweisen,  daß  der  Sauerstoff  in  jeder 
Bindungsform  basische  Eigenschaften  zeigt  Einerlei,  ob 
er  ätherartig,  als  Hydroxyl  oder  in  doppelter  Bindung  mit  Kohlen- 
stoff gebunden  ist,  stets  zeigt  er  sich  befähigt,  mit  Säuren  Salze 
zu  bilden,  indem  er  zwei  neue  Valenzen  betätigt  Die  Kunst 
bestand  hier  darin,  passende  Säuren  ausfindig  zu  machen,  nnd 
V.  Baeyer  und  Villiger  fanden  die  komplexen  Säuren  (Ferro-  und 
Ferricyanwasserstoffsäure,  Kobalticyänwasserstoffsäure,  Platinchlor- 
wasserstoffsäure usw.)  als  besonders  geeignet,  auch  sehr  schwache 

1)  Vgl.  neaerdings  F.  Eehrpiann  und  J.  Enop,  Ber.  44,  8506  (1911). 
—  «)  Siehe  Willstatter,  Ber,  83,  1636  (löOO).  —  «)  Ber.  S4,  2679,  3615 
(1901);  86,  1201  (1902). 
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Basizität  nachzuweisen.  Neuerdings  fand  E.  A.  Hofmann^),  daß 
die  Überchlorsäure  vorzüglich  kristallisierende  schwer  lösliche 
Oxoniumsalze  (=0 .  ClOJ  gibt  und  in  dieser  Hinsicht  allen  anderen 
Säuren  überlegen  ist  Sie  ist  nach  den  Untersuchungen  dieses 
Forschers  überhaupt  ein  vorzügliches  Reagens  auf  schwach  basische 
Substanzen.  Mit  den  komplexen  Säuren  gaben  zahlreiche  Äther, 
Alkohole,  Aldehyde,  Eetone,  Säuren,  Säureester  meist  wohldefinier- 
bare,  salzartige  Verbindungen,  und  es  zeigte  sich,  daß  diese  Körper 
sich  in  ihrem  Verhalten  in  nichts  von  Salzen  schwacher  stickstoff- 
haltiger Basen  unterscheiden.  Damit  kam  es  zur  allgemeinen 
Erkenntnis,  daß  die  Eigenschaft,  die  beim  Stickstoff  schon  längst 
augenfällig  wurde,  nämlich  unter  gewissen  Einflüssen  aus  dem 
dreiwertigen  in  den  fünfwertigen  Zustand  überzugehen,  auch  dem 
Sauerstoff  eigen  ist,  nur  geht  er  aus  dem  zweiwertigen  in  den 
vierwertigen  Zustand  über.  Es  sind  also  basische  Eigenschaften, 
die  das  Sauerstoffatom  zu  zeigen  vermag. 

Auch  auf  eine  noch  andere  Art  läßt  sich  meines  Erachtens 
die  Analogie  zwischen  Sauerstoff  und  Stickstoff  erweisen.  Durch 
die  schönen  Untersuchungen  von  £.  Bamberger >)  ist  nach- 
gewiesen worden,  daß  bei  der  Sulfurierung  von  aromatischen  Aminen 
und  speziell  des  Anilins  der  Angriff  der  Schwefelsäure  zuerst  an 
der  Amidogruppe  stattfindet.  Das  gebildete  Sulfat  spaltet  leipht 
Wasser  ab  und  geht  in  Sulfaminsäure  über  und  in  dieser  erfolgt 
der  Transport  der  Sulfogruppe  aus  der  Seitenkette  in  den  Kern 
durch  molekulare  Umlagerung: 


r""' 


NH.SO.H 


NH, 


NH, 


V 


A/SO»H  1 


\/ 


\y 


8O3: 


') 


Beim  Phenol  beobachtete  Baumann  ^)  bereits  1878  eine  ganz 
ähnliche  Beaktion,   als  er  fand,  daß  phenolschwefelsaures  Kali 

1)  In  Gemeiiisohaft  mit  Metzler,  Lecher,  Roth  und  Höbold,  Ber. 
48,  178,  183,  2630  (1910).  —  «)  Ber.  80,  664,  2274  (1897).  —  »)  Analog  wie 
die  Salfariemng  verläiuFt  die  Nitritfmng  (vgl.  E.  Bamberger,  1.  0.);  ver- 
mutlioh  anoh  die  Bromiemng  usw.,  siehe  auch  H.  Wieland,  Ber.  40,  4269 
(1907).  —  «)  Ber.  11,  1909  (1878);  siehe  auch  Schmitt,  Joam.  f.  prakt. 
Obern.  81,  409  (1885);  Glaisen  und  Hasse,  Ber.  88,  8780  (1901)  usw. 

32* 
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durch  Erhitzen  in   da»  Kalininsalz  der  Phenol-p-sulfosänre  ver- 
wandelt wird: 


OSOgK  OH 

A       .  A 


\/ 


SO, 


0 


K 


Um  nun  noch  dem  Einwände  zu  begegnen,  daß  jene  Sauer 
Stoff  salze  Molekularverbindungen  sind,  ähnlich  wie  die  Pikrat: 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  wies  besonders  Waiden^)  auf 
physikalisch-chemischem  Wege  nach,  daß  die  Verbindungen  de^ 
Dimethylpyrons  mit  Säuren  Elektrolyte,  also  wirkliche  Salze  sind 
Waldens  Versuche  erstreckten  sich  1.  auf  dßn  Birotationsrück- 
gang  des  Traubenzuckers  in  Gegenwart  von  Dimethylpyron  (Nach- 
weis von  Hydroxylionen);  2.  auf  die  Verteilungskoeffizienten  vou 
Pikrinsäure  bzw.  Pikrinsäure  und  Dimethylpyron  zwischen  Wasser 
und  Benzol;  3.  auf  die  Gefrierpunktsemiedrigung  Ton  reiner  Salz- 
säure bzw.  Salzsäure  und  Dimethylpyron  in  wässeriger  Lösung; 
4.  auf  die  Ermittelung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  Ton  Di- 
methylpyron allein,  sowie  Dimethylpyron  mit  einer  Säure  (Pikrin- 
säure) a)  in  flüssigem  Schwefeldioxyd,  b)  in  Acetonitril,  c)  in 
Wasser. 

Es  ergab  sich,  daß  Dimethylpyron  eine  schwache  Base  ist, 
stärker  basisch  als  Harnstoff,  aber  wesentlich  schwächer  als 
Anilin.  Zugleich  ist  das  Dimethylpyron  auch  eine  schwach  saure 
Verbindung.  Es  vermag  also  sowohl  Wasserstoff-  als  auch  Hydr- 
oxylionen in  gewissen  Lösungen  zu  bilden,  es  ist  ein  amphoterer 
Körper. 

Der  Sauerstoff  zeigt  somit  basische  Eigenschaften,  und  man 
nimmt  jetzt  allgemein  an,  daß  seine  Salze  mit  Säuren  ammonium- 
artige Salze  sind.  Diese  Verbindungen,  in  denen  der  Sauerstoff 
also  vierwertig  reagiert,  nennt  man  Oioniumyerbindungen^). 

^)  Es  liegt  nahe,  anzunehmen,  daJB  bei  der  Salfurienmg  dei  Phenols 
aach  zuerst  ein  Sauerstoffsalz  des  Phenols  mit  Schwefelsäure  (etwa  CeH^O 
.HaSOJ  gebildet  wird,  das  aber  sofort  unter  den  üblichen  Reaktions- 
bedingungen durch  den  ebenfalls  nicht  isolierbaren  Schwefelsäurephenylester 
in  die  Suifosäure  verwandelt  wird.  ~  ^  Ber.  84,  4189  (ld02);  8&,  1764  (190S). 
Vgl.  auch  Saokur,  Ber.  85,  1242  (1902).  —  <»)£.  Wedekind,  Ber.  38,  421 
(1906). 
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Yiele  Oxoniumsalze  fonnnliert  man  so,  daß  sie  den  Salzen 
tertiärer  Stickstoffbasen  entsprechen  (I),  andere  lassen  sich  den 
q[uatemären  Stickstoffbasen  vergleichen  und  haben  die  Formel  IL 


I. 


C^/C 


%  'C 


n. 


V 

H^  ^Ao  (Säurerest)  Ao 

Diese  zwei  Möglichkeiten  kamen  in  Betracht,  als  Kehrmann  ^) 
beim   Dimethylpyron   ein   wohlcharakterisiertes  Jodmethylat  er- 


halten hatte: 


CH3J 


CH 


s 


-CH, 


und 


H3C, 


A.  T.  Baeyer^)  fand  nun,  daß  die  Formel  II  am  besten  mit 
dem  chemischen  Verhalten  des  Jodmethylats  in  Einklang  steht. 

Bald  nach  Werners  Auffindung  der  Xanthoniumbasen  ent- 
deckten H.  Decker  und  Bünzly«)  Salze  des  phenylierten  Xan- 
thoniums  und  Eehrmann  und  seine  Mitarbeiter^)  Salze  des 
substituierten  Phenylxanthoniums.  Festigend  für  die  Annahme 
des  basischen  vierwertigen  Sauerstoffs  wirkte  dann  die  Auffindung 
der  farbigen  sogenannten  Pyryliumsalze  (oder,  wie  sie  gelegentlich 
auch  genannt  werden,  Pyroniumsalze)  durch  H.  Decker  und 
Th.  V.  Fellenberg*).  Sie  erhielten  folgende  typische  Salzverbin- 
(lungen  (Ac  ==  Säurerest): 


/\/\ 


I 
Ac 

Pheno-  oder  Benzo-*) 

pyryliomsalz 


V\/\ 


%/Y 
1 

Ae 
Naphthopyi^litunsalz 


^vv 


•  ic 

Diphenopyryliamsalz 


1)  Ber.  89,  1299  (1906).  —  a)  Ber.  48,  2337  (1910);  vgl  auch  K.  A.  Hof- 
mann,  Ber.  48,  2630  (1910).  —  »)  Ber.  87,  2931  (1904).  —  *)  Ber.  41,  3440 
(1908);  42,  870  (1909);  44,  3505  (1911);  47,  3052  (1914);  vgl.  auch  J.  v.  Braun 
und  E.  Aust,  Ber.  49,  191  (1916).  —  »)  Liebigs  Ann.  8ö6,  281  (1907);  864, 
1  (1908).  —  «)  Vgl.  W.  Dilthey,  Joum.  prakt.  Chem.  94,  54  (1916). 
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die  sich  weder  als  Säareadditionsprodokte  noch  als  Derivate  des 
basischen  KohlenstofEs  auffassen  lassen,  sondern  sicher  tertiär, 
d.  L  mit  drei  Valenzen  an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoff  ent- 
halten mußten.  „Der  vierwertige  basische  Sauerstoff  muß  daher 
im  Gebäude  der  Strukturchemie  neben  dem  fünfwertigen  Stick- 
stoff, dem  yierwertigen  Schwefel  und  dem  dreiwertigen  Jod  als 
gleichberechtigter  Baustein  betrachtet  werden^  ^). 

Als  Verbindungen  nach  Art  des  Benzopyryliums  erscheinen 
nach  K  Willstätterss)  schönen  Untersuchungen  auch  die  Blüten- 
farbstoffe. Nach  diesem  Forscher  sind  die  farbigen  Anthocyane 
und  deren  zuckerfreie  Spaltungsprodukte  die  Antho- 
cyanidine  o-chinoide  Oxoniumverbindungen,  die  sich 
von  der  nebenstehenden  Formel  ableiten,  wobei  X  der 
Säurerest  ist.  Nun  zeigen  die  meisten  farbigen,  wässe- 
rigen und  alkoholischen  Lösungen  der  Anthocyan-  und 
Anthocyanidinbasen  und  -salze  die  Eigenschaft,  sich  zu 
entfärben  und  erst  auf  Zusatz  von  Säuren  wieder  farbig 
zu  werden.  Frühere  Forscher  hielten  die  erstere  Erscheinung  für 
eine  Reduktion,  Willstätter  zeigte  aber,  daß  hier,  nach  eyentuell 
Yorhergegangener  hydrolytischer  Zersetzung  der  Salze  zu  Farb- 
basen, eine  Isomerisation  dieser  Oxoniumbasen  zu  Pseudobasen 
oder  Carbinolen  stattfindet,'  wobei  der  Sauerstoff  aus  dem  yier- 
wertigen in  den  zweiwertigen  Zustand  übergeht,  z.  B.: 


Cl  +  H 


OH 


HO 


0 


OH 

Farbiges  Salz 


OH 


../ 


OH 


HO 


OH 


.OH 


\^\^\ 


/' 

<I>"^« 


HO 


Violette  Farbbase 
0 


ÖH 
Farblose  Pseudobase. 


1)  Decker,  1.  c.  —  «)  Liebigs  Ann.  401,  189ff.(1913)}  408,  Iff.  (1»15); 
412.  118  ff.  (1916). 
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Yerbindungen,  die  nur  den  Pyiyliumring: 


durch  Methyl-,  Methoxyl-,  Phenyl-  u.  a.  Gruppen  substituiert  ent- 
halten, hat  V.  Baeyer  1)  zum  Teil  in  Gemeinschaft  mit  J.  Piccard  ■) 
und  anderen  Mitarbeitern  später  auch  dargestellt.  Wie  zu  erwarten 
war,  zeigte  es  sich,  daß  auch  der  Sauerstoff  in  diesen  Verbin- 
dungen ausgesprochen  basische  Eigenschaften  besitzt  und  wohl- 
chara^terisierte    Salze,    besonders   Perchlorate,    z.  B.    folgender 

Formeln : 

CIO4  CIO4 

0  0 


HgC— C  C— CH,  H.C— C  C— CH, 

HC  CH  HC  CH 


CHg  i 


3, 4, 6  -  Trimethylpyrylium-  2, 6  -  Dimethyl  -  4  -  phenyl- 

perchlorat  pyryliamperchlorat 

bildet.  Dabei  erwiesen  sich  die  aliphatisch  substituierten  Pyrylium- 
salze  als  farblos.  Das  obige  4  -  phenylsubstituierte  Perchlorat 
war  dagegen  schwefelgelb.  Weitere  phenylsubstituierte,  farbige 
Pyryliumverbindungen  gewann  W.  Dilthey»)  auf  anderem  Wege, 
Auf  seine  Arbeiten  sei  verwiesen. 

Mit  Recht  wird  darauf  hingewiesen^),  daß  man  die  Eigen- 
schaft des  Sauerstoffs,  bei  gewissen  Beaktionen  aus  dem  zwei- 
wertigen in  den  yierwertigen  Zustand  überzugehen,  zur  genaueren 
Erklärung  mancher  Beaktionen  heranziehen  kann  und  daß  so 
Bilder  von   dem  Verlauf  der  Reaktionen   entstehen,   die   wahr- 


1)  Ben  48,  2337  (1910).  —  »)  liebigB  Ann.  884,  208  (1911);  407,  832 
(1916).  —  8)  journ.  prakt.  Chem.  94,  53  (1916);  »5,  107  (1917);  Ber.  60,  1008 
(191^;  62,  1195,  2040  (1919);  58,  252,  261  (1920).  —  *)  H.  Kauffmann,  „Die 
Valenzlehre",  S.  185  ff. 
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schemlicher  sind,  als  die  bisher  üblichen.    Die  Esterbildung  er- 
klärt man  durch  die  Gleichung: 

CHs.COOH  +  HOCjHß  =  CHs.COOCaHß  +  HjO. 

Durch  diese  Interpretation  ist  es  nicht  verständlich,  warum 
die  Esterifizierung  durch  Säuren,  also  durch  Wasserstoffionen,  bo 
beschleunigt  wird.  Nun  wies  H.  Golds chmidt^)  bei  seinen 
Untersuchungen  über  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  nach, 
daß  sich  bei  der  Esterifizierung  zuerst  ein  Wasserstoffion  an  den 
Alkohol  addiert,  wodurch  das  Ion  (G2H5)OH2  gebildet  wird.  Dieses 
kann  dann  mit  der  Säure  in  folgender  Weise  reagieren: 

Primär  wird  demnach  bei  der  Esterifizierung  Säure,  z.  B.  HCl, 
sich  an  den  Sauerstoff  des  Alkohols  anlagern  und  sekundär  disso- 
ziiert das  so  entstandene  Oxoniumsalz  in  die  Ionen: 

Cl'+    \o<( 


dl     I 


H  •         H 

Analog  ist  es  mit  der  Ätherbildung  aus  Jodmethyl  und 
Natriumalkoholat  Der  bisherigen  summarischen  Erklärung  durch 
die  Gleichung: 

CjHßONa  +  JCaHß  =  CjHgOCjHfi  +  NaJ 

wird  man  noch  eine  Zwischenphase  einschieben  müssen,  denn  zu- 
nächst wird  sich  Jodmethyl  an  den  Sauerstoff  des  Alkoholats 
addieren«  und  ein  Oxoniumsalz  bilden,  das  dann  nach  einer  anderen 
Richtung  hin  zerfällt: 

CjHj  Na  CaHj  Na  ^«^ß 

^0/    +JCaHB=    \)<^        —>        0      +NaJ 

Weitere  Beispiele  s.  1.  c.  und  H.  Goldschmidt,  Zeitschr.  f. 
Elektrochemie  U,  581  (1908);  E.  Fromm,  Liebigs  Ann.  396» 
75  (1913). 

1)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  U,  58>  (1908).   ' 
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XIX. 

A.  Michaels  System^). 

Schon  yan'tHoff  hatte  1878  in  seinen  „Ansichten  über 
organische  Chemie^  darauf  hingewiesen^),  daß  man  manche  Re- 
aktionen, die  damals  als  SubstitutionsTorgänge  aufgefaßt  wurden, 
durch  Additionsreaktionen  erklären  könne.  Zu  der  gleichen  An- 
sicht kam  A.  Michael  durch  systematische  Experimentalunter- 
suchungen.  Seine  Forschungen  brachten  ihn  zu  der  Überzeugung, 
daß  überhaupt  Additionserscheinupgen  in  der  Chemie  eine  viel 
größere  Rolle  spielen,  als  man  bisher  annahm,  und  daß  sie  oft  als 
Einleitungs-  und  Übergangsstadium  für  andere  Zersetzungen 
dienen.  Ein  zutreffendes  Bild  für  chemische  Umsetzungen  unter 
intermediärer  Addition  hatte  Kekule  bereits  Tor  mehr  als  fünfzig 
Jahren  gegeben.  Wir  haben  es  bereits  S.  150  kennen  gelernt  und 
bringen  es  hiermit  in  Erinnerung: 


+  X       --       ^X       —         + 


vor  wahrend  nach 


der  Umsetzung. 

Freilich  hätte  man  des  öfteren  Zwischenprodukte,  wie  sie 
dem  Bilde  während  der  Umsetzung  entsprechen,  erhalten  müssen. 
Das  war  aber  lange  Zeit  in  nicht  genügend  einwandfreiem  Maße 
möglich,  und  erst  neuerdings  mehren  sich  die  Anzeichen  für  ihre 
allgemeine  Existenz.  So  zwingt  das  Studium  der  Erscheinungen 
mehr  und  mehr  zur  Annahme  solcher  intermediären  lockeren  Ver- 
bindungen, und  Emil  Fischer  hat  dieser  allgemeinen  Empfindung 
1907  mit  den  Worten  Ausdruck  verliehen:  „ ...  es  bricht  sich  immer 
mehr  die  Überzeugung  Bahn,  daß  allgemein,  auch  bei  gewöhn- 
lichen SubstitutionsYorgängen,  vorübergehende  Additionen  statt- 
finden, wie  es  schon  Kekule  u.a.  für  wahrscheinlich  erklärt  haben^ 
[vgl.  seine  Abhandlung  „Zur  Kenntnis  der  Waiden  sehen  üm- 
lagerung** 8)].     Emil  Fischer  hat  denn  auch,  wie  wir  S.  168  ff. 

1)  Journ.  Amer!  Chem.  Soc.  82,  990  (1910).  —  »)  Bd.  I,  S.  225,  244.  — 
3)  Ber.  40,  495  (1907);  siehe  auch  Waiden,  Ber.  82,  1850  (1899). 
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sahen,  diese  Idee  bereits  weiter  ausgebaut  Auch  bei  den  kata- 
lytischen  Wirkungen  kommt  man  auf  die  alte  Annahme,  daß 
zunächst  eine  intermediäre  Zwischenverbindung  Yon  Ejitalysator 
und  Substrat  entsteht,  zurück,  da  sie  in  den  meisten  Fallen  den 
Tatsachen  am  besten  entspricht  i). 

Neuerdings  werden  die  Methoden  zahlreicher,  mit  denen  man 
solche  Zwischenprodukte  nachweisen  kann.  Außer  auf  die  schon 
besprochenen  optischen  Methoden  sei  noch  auf  die  sogenannte 
thermische  Analyse >)  hingewiesen.  Sie  wurde  bereits  von 
R.  Eremann^),  Ph.  Guye  und  Schülern,  Holleman^),  sowie 
J.  Schmidlin^)  für  die  organische  Chemie  nutzbar  gemacht. 

A.  ^Michael,  yon  der  Allgemeingültigkeit  des  Eekule  sehen 
Bildes  überzeugt)  suchte  nun  den  treibenden  Kräften  nachzu- 
spüren, die  dieses  allgemeine  Schema  chemischer  Reaktionen  yer- 
wirklichen,  und  er  knüpft  da  an,  wo  das  Affinitätsproblem  seinen 
sichersten  Halt  hat,  an  der  Energetik.  Seine  Versuche,  Valenz 
und  Verlauf  chemischer  Vorgänge  auf  die  Energieverhältnisse  der 
Atome  zurückzuführen,  sind  in  einer  Anzahl  von  Abhandlungen 
niedergelegt').  Hier  können  nur  die  Grundzüge  der  Michael- 
sehen  Theorie  klargelegt  und  damit  eine  Einleitung  in  das  Studium 
derselben  gegeben  werden.  Um  Mißverständnisse  bei  den  zum 
Teil  subtilen  BegrifEsbestimmungen  und  Ausführungen  zu  yer- 
meiden,  führe  ich  öfter  als  sonst  die  eigenen  Worte  des  Autors  an. 

Jedes  Atom  stellt  eine  gewisse  Menge  potentieller  chemischer 
Energie  dar.  Jedes  ungesättigte  (freie)  Atom  hat  ein  mehr  oder 
weniger  ausgebildetes  Streben  nach  einem  Zustand  größerer  Sta- 
bilität. Wenn  es  keine  anderen  Atome  findet,  so  verbindet  es 
sich  eventuell  mit  einem  oder  mehreren  Atomen  gleicher  Art. 
Indem  sich  so  z.  B.  zwei  Atome  Chlor  zu  einem  Molekül  ver- 
einigen, wird  ihre  freie  Energie  zum  Teil  in  Wärme  verwandelt 

1)  G.  Bredig,  Ber. 41, 754 (1908);  ebenda  auch  Lit.  —  »)  S.  R.  Kremann, 
„Über  die  Anwendung  der  thermisohen  Analyse  zum  Nachweis  ohemiscber 
Yerbindangen**  in  Bd.  14  der  Sammlung  obem.  u.  tecbn.  -  obem.  Vortrage, 
S.  213  fE.  (1909).  --  8)  Wien.  Monatsbefte  25,  1215  (1904);  27,  125  (1906);  28, 
44,  79  (1907)  usw.  —  ^)  Die  direkte  Einfübrung  von  Substituenten  in  den 
Benzolkem,  S.  26  £E.  und  a.  a.  0.  Leipzig  1910.  —  ^)  Scbmidlin  und  Bud. 
Lang,  Ber.  43,  2806  (1910);  45,  899  (1912).  --  <>)  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  87, 
528  (1888);  40,  179  (1891);  60,  286,  409  (1899);  68,  487  (1903);  75, 106  (1907); 
siebe  aucb  83,  34,  86,  88,  89,  203,  2138,  2143,  2149,  2153,  2157,  2569  (1906). 
„Stereoisomerism  änd  Law  of  Entropie",  Amer.  Cbem.  Joum.  1908,  1. 
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Ein  nicht  unerheblicher  Teil  freier  Energie  bleibt  aber  dem  Chlor- 
molekül  erhalten.  Bromatome  und  Brommoleküle  weisen  einen 
analogen,  allerdings  geringeren  Überschuß  freier  Energie  auf,  und 

in  ähnlicher  Weise  ist  es  mit  allen  Atomen  und  mit  allen  Mole- 

• 

külen  homogener  und  heterogener  Atome. 

Das  Bestreben  der  Atome,  sich  untereinander  zu  yerbinden, 
nennt  Michael  Polymerisation,  und  er  legt  dar,  wie  dieselbe 
eine  periodische  Funktion  des  Atomgewichtes  ist.  Auf  diese  sehr 
interessanten  Ausführungen  kann  hier  nur  yerwiesen  werden  i). 

Wenn  sich  nun  z.  B.  Natrium  mit  Chlor  umsetzt,  so  geschieht 
das  im  Lichte  der  Eekule-Michaelschen  Auffassung  wie  folgt: 
Kommt  ein  Molekül  Natrium  in  die  Anziehungssphäre  eines  Ghlor- 
moleküls,  so  ziehen  sich  die  freien  Energien  der  Metallatome 
und  Halogenatome  stark  an.  Sie  yerschmelzen  zu  einem  Doppel- 
molekuL  Da  sich  nun  aber  Natrium  und  Chlor  derart  gegen- 
seitig sättigen,  daß  die  gebundene  Energie  zwischen  den  gleich- 
artigen Atomen  im  Doppelmolekül  nicht  mehr  ausreicht,  um  sie 
zusammenzuhalten,  so  zerßlllt  das  Doppelmolekül  in  zwei  Mole- 
küle Kochsalz.  Deutet  man  die  freie  Energie  durch  punktierte, 
die  gebundene  durch  ausgezogene  Striche  an,  so  können  mr  den 
obigen  Prozeß  wie  folgt  darstellen: 

Na        Cl .Na— Cl. 

I    +  =1 
Na        Cl .Na— ( 


+  =1        [      =  2  Na— Cl. 

""      Cl . 


Bei  dieser  Umsetzung  wird  nicht  nur  die  freie  Energie  der 
Natrium-  und  Chloratome  in  gebundene  Energie  und  Wärme  ver- 
wandelt, sondern  ihre  gebundene  Energie  verschwindet  mehr  oder 
weniger,  um  als  gebundene  Energie  zwischen  Natrium  und  Chlor 
und  wohl  auch  zum  Teil  als, Wärme  aufzutreten. 

Bei  anderen  Umsetzungen  ist  —  der  Natur  der  Elemente 
entsprechend  —  der  Ausgleich  nicht  so  vollständig.  Wenn  z.  B. 
Chlormoleküle  auf  ein  Magnesiummolekül  wirken,  so  wird  bei 
ihrer  Reaktion  zwar  die  Anziehung  zwischen  den  Magnesium- 
atomen aufgehoben,  aber  der  Zusammenhang  der  Chloratome 
untereinander  kann  nicht  völlig  durch  die  Energie  der  schwächeren 
Magnesiumatome  vernichtet  werden.  Es  wird  deshalb  nach 
Michael  hier  ein  Molekül  gebildet,  in  dem  nicht  nur  zwischen 


1)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  60,  298  ff.  (1899). 
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den  Ghloratomen  ein  Rest  der  ursprünglichen,  gebundenen  Energie 
wirksam  ist,  sondern  dieselben  müssen  bedeutend  mehr  freie 
chemische  Energie  besitzen  als  das  Ghloratom  des  Kochsalz- 
moleküls  : 

Mg  a  .      yCi- 

.i.+u -""^i.. 

Dagegen  neutralisieren  sich  die  Atome  von  Magnesium  und 
SauerstofE  bei  ihrer  Vereinigung  fast  TÖllig,  und  aus  diesem  Grunde 
ist  das  Magnesiumozyd  ein  chemisch  so  indifferenter  Körper.  Im 
Gegensatze  hierzu  vermag  der  Sauerstoff  bei  den  Alkalimetallen 
die  gebundene  Energie  der  Metallatome  nicht  mehr  yöUig  auf- 
zuheben, und  es  entstehen  daher  Oxyde,  deren  Metallatome  nicht 
allein  an  Sauerstoff,  sondern  auch  aneinander  unmittelbar  ge- 
bunden sind  usw. 

Während  man  also  bisher  annahm,  die  Valenz  wäre  ein  Maß 
für  die  gesamte  Affinität  des  Atoms,  ist  sie  nach  Michael  9,ledig- 
lieh  ein  rohes  Maß  für  die  Resultante  der  gebundenen,  mittelbar 
oder  unmittelbar  wirkenden  chemischen  Kräfte,  die  am  Atom  zur 
Geltung  kommen  1)". 

Nun  kam  Michael  weiter  zu  der  Überzeugung,  daß  die  Vor- 
gänge, die  sich  beim  Ausgleiche  der  atomaren  chemischen  Ver- 
wandtschaften abspielen,  mit  dem  allgemeinen  Bestreben  der 
Säuren,  sich  zu  neutralisieren,  in  Beziehung  zu  setzen  sind.  nDer 
bekannte  Satz,  daß  jedes  System  zu  derjenigen  Anordnung  strebt, 
bei  welcher  das  Maximum  der  Entropie  erreicht  wird,  läßt  sich 
zur  Verfolgung  organischer  Vorgänge  gebrauchen,  wenn  man  im 
obigen  Satz  chemische  Neutralisation  an  die  Stelle  der  Entropie 
bringt,  namentlich  bei  solchen  Reaktionen  mit  Erfolg,  bei  denen 
ungesättigte  Atome  ins  Spiel  kommen,  da  in  solchen  Fällen  die 
günstigere  der  möglichen  Neutralisationsphasen  sich  vorhersehen 
läßt.^  Dies  sogenannte  Michaelsche  Neutralisationsprinzip  kann 
man  kurz  folgendermaßen  aussprechen:  „Jedes  chemische 
System  strebt  zu  der  Anordnung,  bei  der  das  Maximum 
chemischer  Neutralisation  erreicht  ist^).** 

Die  Gegensätze,  die  nun  zu  einer  Neutralisation  gehören, 
sucht  Michael  in  erster  Linie  in  den  Atomen  selbst  Er  unter- 
scheidet positive  und  negative  kleinste  Teilchen.    Stark  negative 

^)  Joorn.  f.  prakt.  Cbem.  eS,  489  (1903).  —  >}  Ebenda  OD,  292,  300  (1899). 
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Elemente  sind  die  Halogene,  besonders  Chlor,  schwächer  negativ 
Bind  bereits  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Als  stark  positive  Elemente 
müssen  Kalium,  und  Natrium  gelten.  Magnesium  und  Silber  sind 
schon  schwächer,  ganz  schwach  positiv  ist  Quecksilber. 

Jede  chemische  Verbindung,  auch  wenn  sie  nach  den  Valenz- 
formeln  als  gesättigt  anzusehen  ist,  enthält  noch  freie  chemische' 
Energie  in  größerem  oder  geringerem  Betrage,  da  sich  die  freien 
Energien  der  Atome  kaum  je  vollständig  gegeneinander  auszu- 
gleichen vermögen.  Die  freie  chemische  Energie  aber  bedingt 
zusammen  mit  den  Affinitätsverhältnissen  das  chemische  Poten- 
tial eines  Systems.  „Die  Bedeutung  dieses  Begriffes  geht  aus 
folgendem  Satze  hervor:  Damit  eine  Reaktion  Zustandekommen 
kann,  bedarf  es  eines  hinreichenden  chemischen  Potentials.  Dieses 
ist  abhängig  von  zwei  Faktoren,  erstens  freier  chemischer  Energie 
und  zweitens  Affinität  zwischen  den  aufeinander  reagierenden 
Atomen;  weder  das  eine  noch  das  andere  vermag  für  sich  allein 
eine  Reaktion  zu  bewirken^)''. 

Die  Eigenschaften  des  Kohlenstoffs  stehen  in  voller  Überein- 
stimmung mit  seiner  Stellung  im  periodischen  System  der  Ele- 
mente. Darauf  hat  schon  van  'tHoff  hingewiesen*).  Er  hatte 
betont,  daß  der  Kohlenstoff  an  dem  Wendepunkte  der  verschie- 
densten Elementarpaare  steht,  woraus  sich  seine  Fähigkeit  er- 
klärt, sich  mit  den  meisten  'anderen  Elementen  zu  verbinden. 
Nun  wird  aber  die  chemische  Beschaffenheit  eines  Elementes  von 
den  von  ihm  gebundenen  Atomen  beeinflußt,  und  van  HHoff 
führte  aus,  daß  der  Kohlenstoff  bei  seiner  relativen  Indifferenz 
äußerst  empfindlich  gegen  solche  EinflüiSse  sein  müsse. und  daß 
sich  seine  Eigenschaftsveränderungen  in  der  Richtung  dieser  Ein- 
flüsse bewegen.  Jedes  Element  vermag  somit  unter  entsprechen- 
den Bedingungen  seinen  Charakter  dem  Kohlenstoff  mehr  oder 
weniger  mitzuteilen.  Diese  für  das  Verständnis  der  organischen 
Chemie  ungemein  wichtige,  ja  grundlegende  Eigenschaft  des 
Kohlenstoffs  nennt  Michael  seine  „chemische  Plastizität^ >). 
Nur  das  positive  Element  Wasserstoff  läßt  sich  in  der  gleichen 
Eigenschaft  dem  Kohlenstoff  einigermaßen  an  die  Seite  stellen.  In 
seinem  Grundcharakter  ist  der  Kohlenstoff  ein  schwach  negatives 

1)  Liebigs  Ann.  868,  21  ff.  (1906).  —  >)  Ansichten  über  die  organische 
Chemie  I,  S.  280;  II,  S.  242  (1878—1881).  —  S)  Journ.  f.  prakt  Chem.  80, 
826  (1809). 
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Element.  „Der  positiv-negative  Gegensatz  zwischen  Wasserstoff 
und  Kohlenstoff  ist  offenbar  nicht  erheblich,  und  dies  ist- wohl 
der  Grund,  daß  schon  geringe  Veränderungen  in  der  Konstitution 
organischer  Verbindungen  die  Eigenschaften  derselben  so  weseDt- 
lieh  beeinflussen  1)". 

Besondere  Vorstellungen  entwickelt  dann  Michael  noch  über 
den  ungesättigten  Charakter.  Aus  der  Erfahrung,  daß  freies 
Methyl  nicht  existiert,  folgt,  daß  drei  an  Kohlenstoff  gebundene 
Wasserstoffatome  die  Selbstpolymerisationsfähigkeit  des  Kohlen- 
stoffs nicht  aufheben  können.  Indem  Methyl  sich  mit  Methyl 
verbindet,  treten  die  vorher  ungesättigten  Kohlenstoffatome  in 
den  Zustand  chemischer  Verbindung.  Gleichzeitig  findet  eine 
Veränderung  in  den  chemischen  Verhältnissen  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  statt.  „Nimmt  man  von  jedem  der  Kohlenstoff- 
atome des  Äthers  je  ein  Wasserstoffatom  weg,  so  kann  die  vorher 
gegen  diese  Wasserstoffatome  gebrauchte  Energie  zum  Teil  in 
vermehrte  Atombewegung  der  Kohlenstofiatome,  zum  Teil  zur  Ver- 
stärkung der  Selbstsättigung  derselben  und  zum  Teil  auch  Eur 
Überführung  einer  anderen  Verwandtschaftsbeziehung  desselben 
zu  den  übrigbleibenden  Wasserstoff atomen  gebraucht  werdmi.^ 
In  der  vermehrten  Selbstsättigung  der  Kohlenstoffatome  liegt  der 
Grund  dafür,  daß  die  ungesättigten  Kohlenstoffatome  des  Äthylens 
sich  nicht  polymerisieren.  „Es  liegt  auf  der  Hand,  daß,  wenn 
mehrere  Kohlenstoffatome  in  einem  Molekül  gleichzeitig  ungesät- 
tigt werden,  solche  Beziehungen  der  vermehrten  Selbstsättigung 
zwischen  den  am  nächsten  liegenden,  also  zwischen  den  direkt 
verbundenen  Atomen,  eintreten  müssen,  und  daß  femer,  wenn 
eine  ungerade  Zahl  solcher  ungesättigter  Atome  vorhanden  ist, 
die  vereinzelten  ungesättigten  Atome  von  zwei  Molekülen  mit  ein- 
facher chemischer  Bindung  zusammentreten  werden,  ausgenommen 
den  Fall,  daß  dieser  Kohlenstoff  unter  sehr  stark  negativen  Ein- 
flüssen steht.  Nach  dieser  Auffassung  des  Ungesättigtseins  ist  ein 
solches  zweigliederiges  Atomsystem  nicht  allein  eine  Aufspeicherung 
von  potentieller  chemischer  Energie,  sondern  in  demselben  hat 
auch  die  Selbstsättigung  der  betreffenden  ungesättigten  Atome  zu- 
genommen s).^  In  diesem  Sinne  will  Michael  den  Begriff  des  ün- 
gesättigtseins  für  jedes  ungesättigte  Atomsystem  verstanden  wissen. 

^)  Joarn.  f.  prakt.  Ghem.  87,  522  (1888).  —  >)  Ebenda  eO,  298  (1899). 
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Indem  die  Elemente  der  anorganischen  Chemie  sich  in  mannig- 
fachster Weise  miteinander  vereinigen,  entstehen  oft  chemische 
Verbrndungen,  bei  denen  gewisse  Atome  im  Molekül  ausgeprägtere 

positive  oder  negatite  Eigenschaften  haben,  z.  B.  Natracetessigester, 
ONa 

CH3.C — CHCOOCjHß,  und  überhaupt  Verbindungen  mit  den  Atom- 

gruppen:  ^^ö  ÖMe  OMe 

CHg  .  C— C— ;  C  Hs— C— N  H  ;  =N— 0. 

Wirkt  z.  B.  Jodmethyl  auf  Derivate  dieser  Typen  ein,  so 
wird  die  Trennung  des  Jods  vom  Methyl  hauptsächlich  durch  die 
Verwandtschaft  von  Me(tall)  zu  Jod,  verbunden  mit  dem  an 
Metall  gebundenen  Sauerstoff,  oder  von  einem  der  ungevlttigten 
Atome  zum  Methyl  bedingt  „Je  positiver  das  Metall  ist,  desto 
mehr  geht  die  Beäktion  zugunsten  der  Verbindung  von  Methyl 
mit  dem  negativsten  der  ungesättigten  Atome  vor  sich,  da  die 
Verwandtschaft  des  direkt  mit  dem  Metall  verbundenen  Sauer- 
stoffs zum  positiven  Methyl  relativ  bedeutend  mehr  vermindert 
wird,  als  die  eines  räumlich  viel  entfernteren  ungesättigten  Atoms. 
Es  wird  daher  in  diesem  Falle  die  Tendenz  nach  Verbindung  des 
ungesättigten  Atoms  mit  Methyl  vergrößert  Wenn  man  dagegen 
die  Verwandtschaften  der  ungesättigten  Atome  in  irgend  einer 
Weise  so  abändert,  daß  ihre  Affinität  zum  Methyl  mehr  als  die 
des  Metall-Sauerstoffs  verringert  wird,  so  wird  durch  diese  Ände- 
rung die  Tendenz  der  Beäktion,  durch  Substitution  zu  erfolgen, 
begünstigt  Mit  Natracetessigester  und  Methyljodid  geht  die  Be- 
äktion unter  Bildung  von  G-Homologen  vor  sich.^  Daher  entsteht 
Methylacetessigester  entweder  durch  Addition  und  Abspaltung  in 
der  folgenden  Weise: 

ONa  ONa 

CHs.C — CH.COOC|Hß  +  JCHj  =  CH3.C — CH.COOCaHßi) 

J  CHg 

ONa  0 

CHa-— C CHCOOCjHß  =  NaJ  +  CHs-C — CH.COOCaHj 

[CHJ  CH3  CHj 


*8 


1)  Einmal  glaubte  Michael  [siehe  Ber.  88,  8220  (1905)]  solche  Additions- 
Terbindungen,   die  dem  Bilde  II  in  Keknl^s  Schema  entsprechen  würden, 
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oder  es  gewinnen  die  Verwandtschaften  yon  Natrium  zum  Jod 
und  des  Methyls  zu  dem  relatiy  negatiysten  der  ungesättigten 
Kohlenstoffatome  die  Oberhand.  „Ersetzt  man  Methyl  im  Natracet- 
essigester  durch  das  relativ  negative  Carboxyläthyl,  so  nimmt 
die  Verwandtschaft  von  dem  an  Metall  gebundenen  Sauerstoff 
zum  Methyl  zu,  während  die  Polymerisationsfähigkeit  des  un- 
gesättigten MethinkohlenstoSatoms  abnimmt;-  es  wird  daher  die 
Substitution  begünstigt,  und  in  der  Tat  ist  die  Bildung  von 
G-Homologen  und  Ealiumoxalessigester  schwierig  und  nur  mit 
geringer  Ausbeute  ausführbar.  Wenn  im  Ealiumoxalessigester  nur 
wenig  Streben  zur  Eohlenstoffhomologie  Yorliegt,  «o  muJB  durch 
Ersatz  von  Ealium  durch  das  weniger  positive  Silber  die  0-Homo- 
logie  begünstigt  werden,  und  wirklich  erhält  man  Methoxylfumar- 
säureester  reichlich  auf  diese  Weise i)^.  „Wendet  man  den  Begriff 
der  chemischen  Plastizität  des  Eohlenstoffs  auf  obige  Auffassung 
der  Acetessigestersynthese  an,  so  sind  die  beobachteten  Ver- 
schiedenheiten noch  leichter  verständlich.  '  Im  Natriumacetessig- 
ester  ist  Metallsauerstoff  und  Methinkohlenstoff  in  der  gleichen 
Stellung  gegen  Methyl;  ersetzt  man  diese  Gruppe  nun  durch  das 
negative  Carboxäthyl,  so  findet  beim  Methinkohlenstoff  eine  relativ 
viel  größere.  Negativitätserhöhung  statt  als  beim  Metallsauerstoff, 
und  bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  wird  die  Möglichkeit 
der  C-Bindung  desto  geringer.** 

So  setzte  Michael  an  die  Stelle  der  alten  Anschauungen  über 
die  doppelten  Umsetzungen  neue,  auf  das  Neutralisationsprinzip 
gestützte,  und  gab  folgende  allgemeine  Regel:  „Die  günstigste 
Neutralisation  bei  jeder  Umsetzung  wird  dadurch  er- 
reicht, daß  die  mit  den  ausgeprägtesten  chemischen 
Eigenschaften  begabten  Atome  oder  Radikale  sich  ver- 
einigen;  im   Falle    die    reagierenden    Eörper   keine    uu- 

erhalten  za  haben,  als  er  Chloressigester  auf  Natracetessigester  und  Natrium- 
malonester  einwirken  ließ.  Indessen  zeigte  G.  Paal  [siehe  Ber.  89,  1436 
(1906)],  ohne  an  der  Existenzmöglichkeit  solcher  Additionsverbindängen  zu 
zweifeln,  daß  in  dem  vorliegenden  Falle  ,,der  Einwirkung  des  Chloressig- 
esters auf  den  Natriummalonester  in  normaler  Weise  die  Bildung  von  Chlor- 
natrium  und  Äthenyltricarbönsaureester  stattgefunden  hat;  nur  wird  bei 
Anwesenheit  von  Benzol  das  Kochsalz  nicht  kristallinisch  abgeschieden, 
sondern  bleibt  in  kolloidaler  Lösung**.  Was  Michael  somit  für  eine 
Additionsverbindung  gehalten  hatte,  war  nichts  anderes  als  eine  Adsorptions- 
verbindung  des  Chlornatrium-Organosols. 
1)  1.  c,  S.  820. 
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gesättigten  Atome  oder  Atomsysteme  mit  sogenannter 
doppelter  Bindung  mit  gleichzeitiger  Möglichkeit  eines 
Sättigungswechsels  unter  denselben  enthalten,  so  ver- 
binden sich  die  übrigbleibenden  Reste.  Anderenfalls 
hängt  der  weitere  Verlauf  der  Reaktion  von  den  Affini- 
tätsYerhältnissen  der  Atome  ab,  die  sich  an  dem  Umsatz 
beteiligen  können i)." 

Nun  wies  schon  van  'tHoff  darauf  hin>),  daß  bei  der 
Oesamtyerwandtschaft,  die  zwei  Atome  im  Molekül  zueinander 
haben,  nicht  allein  die  Natur  der  Atome  (positiv -negativer 
Gegensatz)  in  Betracht  kommt,  sondern  auch  ihre  räumliche 
Stellung.  Ma*h  kann  die  Gesamtverwandtschaft  deshalb  zergliedern 
in  eine  mittelbare  ^  durch  direkte  Bindung  oder  durch  andere 
Atome  vor  sich  gehende,  und  in  eine  unmittelbare,  räumliche 
Wirkung.  Für  die  Reihenfolge  der  räumlichen  Entfernung  gibt 
Michael  bei  Fettderivaten  normaler  Struktur  ein  Schema,  zu 
dessen  Verständnis  folgendes  vorhergeschickt  sei.  In  Anlehnung 
an  die  Genfer  Nomenklatur  wird  eine  Kette  von  Atomen  derart 
mit  Ziffern  versehen,  daß,  von  einem  G-Atom  ausgehend,  nicht 
nur  die  Kohlenstoffatome,  sondern  auch  die  anderen  Atome 
Nummern  erhalten,  z.  B.: 

2       8      4      5       6      7 

Ho       Ha       Ha       Ha       Ha       Ha 

c — c — c — c — c — c — . 

12       3       4       5      6 

Nach  unseren  jetzigen  Kenntnissen  wird  dann  der  gegen- 
seitige Gesamteinfluß,  der  von  einem  Atom  gegenüber  aUen  anderen 
Atomen  im  Molekül  ausgeübt  wird,  am  besten  durch  folgende 
Stellungsskala  der  Atome  dargestellt: 

1^2— 3— 5— 6— 4— 7— (9—10— 1 1)— 8. 

Durch  1—2  usw.  werden  direkt  miteinander  verbundene  Atome 
bezeichnet  Der  Grad  der  Wirkung  nimmt  hierbei  der  Reihe  ent- 
sprechend ab. 

Denken  wir  uns  z.  B.  im  CH^  eines  der  (positiven)  Wasser- 

stoffatome  durch  ein  Kohlenstoffatom  ersetzt,  so  wird  in  CHs.C 

1 
der  Methankohlenstofi  G  wesentlich  negativer   sein    als   vorher. 


0  Joam.  f.  prakt  Chem.  60,  324  (1899).  —  >)  Ansichten  über  organische 
Chemie  1,  284;  2,  252. 

Henri ch|  Theorien  d.  orgaa.  Chemie.    4.  Aufl.  33 
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Treten  aber  an  G  drei  Wasserstoffatome,  so  lehrt  das  Verhalten 
1         a  8  1 

Yon  GH8.Gil3,  daß  G  nun  positiyer  ist  als  in  GH^.    Das  kann 

8 

nur  daher  kommen,  daß  der  Gesamteinflnß  Yon  Ha  größer  ist  als 

9 

der  Yon  G  allein.  „Während  die  Stellungen  2  und  S  yon  der 
allergrößten  Bedeutung  sind,  findet  man,  daß  4  untergeordneter 
ist,  und  zwar  spielt  sie  eine  geringere  Rolle  als  5  und  6.  Der 
Grund  dieser  Verhältnisse  ist  darin  zu  suchen,  daß  der  mittelbare 
Einfluß  von  4  geringer  als  3  ist  und  ungleich  weniger  bedeutet 
als  2;  bei  der  Stellung  4  spielt  sogar  der  mittelbare  Einfluß 
eine  so  untergeordnete  Rolle,  daß  man  für  die  meisten  Falle 
4 — 5 — 6 — 7  als  gleichbedeutend  annehmen  darf.  Offenbar  handelt 
es  sich  Yon  der  Stellung  4  an  weit  mehr  um  die  unmittelbare 
räumliche  Entfernung  der  Atome,  und  daher  kommt  es,  daß  5 
und  6  einen  bedeutenderen  Gesamteinflaß  als  4  auf  1  ausüben.^ 
Die  relatiyen  Stellungen  Yon  9,  10  und  11  untereinander  sind 
unsicher,  und  überhaupt  ist  die  Skala  nur  nach  dem  augen- 
blicklichen Stand  unserer  Kenntnisse  zusammengestellt. 

Die  Ameisensäure:  12  3  4 

HOCH 
0 

ist  Yon  den  Säuren  der  Reihe  GnH2ii+i*C00H  weitaus  die  stärkste. 
Ersetzt  man  das  Wasserstoffatom  4  durch  GHg,  so  entsteht: 

1234  5 

HOCCH3. 

0 

Hier  befinden  sich  ein  Kohlenstoffatom  in  der  untergeordnete 
Stellung  4,  drei  (positiYo)  Wasserstoffatome  aber  in  der  bedeu- 
tungsYollen  Stellung  5.  Die  abgeleitete  Säure  muß  deshalb  be- 
deutend schwächer  sein  als  die  ursprüngliche,  und  in  der  Tat  ist 
die  Affinitätskonstante  K  der  Essigsäure  rund  zwölfmal  kleiner 
als  die  der  Ameisensäure.  Ein  solcher  Sprung  in  der  Stärke  der 
Säuren  kann  sich  bei  den  gesättigten  einbasischen  Fettsäuren 
nicht  wiederholen,  denn  bei  der  Ableitung  der  Propionsäure  aus 
der  Essigsäure  handelt  es  sich  um  den  Ersatz  Yon  einem  Wasser- 
stoffatom durch  den  negatiYen  Kohlenstoff.  Dabei  kommt  Kohlen- 
stoff in  die  wichtige  fünfte  Stelle,  drei  neue  Wasserstoffatome 
aber  in  die  wenig  einflußreiche  Stelle  6.  (Weitere  Beispiele  siehe 
Joum.  f.  prakt.  Ghem.  60,  333  ff.) 
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Diese  Ideen  Michaels  wurden  neuerdings  von  C.  6.  Derick^) 
auf  eine  quantitative  Basis  gestellt  und  berichtigt  Für  das  beste 
Maß  der  Affinität  hält  Derick  den  Wechsel  der  freien  Affinitäti 
wie  er  durch  die  Affinitätskonstante  K  (lonisationskonstante)  bei 
Säuren  und  Basen  zum  Ausdruck  kommt.  Er  zeigte,  daß  die 
freie  Energie  der  Ionisation  für  negativ  substituierte  einbasische 
Säuren  der  Fettreihe  in  wässeriger  Lösung  (bei  25<>)  sich  additiv 
aus  den  getrennten  Wirkungen  jedes  Atoms  im  Molekül  zusammen- 
setzt Daraus  folgt,  daß  die  Stellung  eines  negativen  Substituenten 
in  einer  Fettsäure  mit  Sicherheit  bestimmt  werden  kann,  wenn 
der  Einfluß  des  in  Frage  stehenden  Substituenten  bekannt  ist 

Aus  Gründen,  die  in  den  Originalabhandlungen  nachgelesen 
werden  müssen,  wird  der  Gesamteinfluß  eines  gegebenen  Sub- 
stituenten auf  eine  gegebene  ionisicrbare  Gruppe  (der  sogenannte 
Platzfaktor)  ausgedrückt  durch: 

PI  tTf  Irin    log  K  (der  uDsabatitpierten  S&ure) 

log  K  (der  gleichen  sabstituierten  Säure) 

Soll  z.  B.  der  Einfluß  des  Gl -Atoms  in  a-Ghlorbuttersäure  auf 
ihre  CO  OH- Gruppe  bestimmt  werden,  so  ist  folgendes  zu  be- 
denken. In  dem  Reste  CH,-CHj-CH-COOH  muß  der  Einfluß 
der  Atome  auf  die  Ionisation  der  COOH-Gruppe  derselbe  sein 
wie  in  der  unsubstituierten  Buttersäure,  wenn  man  den  Ein- 
fluß eines  Wasserstoffatoms  vernachlässigt  Für  Buttersäure  ist 
jS:=  1,56  X  10-*  und  logiT  =  —  4,807.  Für  a-Cl-Buttersäure  ist 
K=  1,39  X  10-»  und  logZ  =  —  2,8&7,  folgUch: 

Platzfaktor  =  ""f*^?!  —  1  =  0,6826. 

In  analoger  Weise  kann  man  den  Einfluß  aller  Substituenten 
zahlenmäßig  ausdrücken,  wenn  man  die  lonisationskonstanten  der 
Säuren  und  Basen  kennt,  die  sie  substituieren« 

So  ergaben  sich  z.  B.  für  a-/5-y-d -Gl- Buttersäure  die  Platz- 
faktoren: 0,6825,  0,1873,  0,0627  und  0,0229.  Setzt  man  den 
o(-Platzfaktor  gleich  1  und  bildet  das  Verhältnis  der  anderen,  so 

erhält  man: 

,111 

^  •  8  •  9  •  27 


i)^um.  Amer.  Chem.  Soc.  83, 1152, 1162, 1167, 1181  (1911);  84,  74  (1912). 
Siehe  hierzu  R.  Wegscheider,  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  18,277  (1912). 

38* 
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Das  heüSt:  Die  Wirkung  der  Substitution  Ton  Gl  in  /!-Stellung  ist 

nur  -r  der  in  «-Stellung,  der  in  y-  und  d-Stellung  nur  -  bzw.  ^ 

der  in  a-Stellung.   Die  gleiche  Gesetzmäßigkeit  fand  man  für  Br, 
J,  OH  und  CeHfi. 

Vermittelst  des  Neutralisationsprinzips  läßt  sich  aber  noch 
eine  größere  Anzahl  von  Erscheinungen  umfassen,  wenn  man  die 
Gesetze  der  Neutralisation  yon  Säuren  durch  Basen  auf  die  Vor- 
gänge überträgt,  die  sich  beim  Ausgleich  der  atomeren  chemi- 
schen Affinitäten  abspielen.  „Gerade  wie  vsich  die  schwächste 
Säure  mit  einem  geringen,  obwohl  fast  yerschwindend  kleinen  An- 
teil der  zur  Sättigung  der  gesamten  Säuremenge'  ungenügend'  yor- 
handenen  Base  yerbindet,  so  wird  auch  das  schwächste  mit  dem 
stärksten  Atom  um  den  Affinitätsausgleich  konkurrieren,  yoraus- 
gesetzt,  daß  es  sich  dabei  nur  um  die  Bildung  einer  existenzfähigen 
Verbindung  und  um  einen  unter  Entropieyermehrung  yor  sich 
gehenden  Zerfall  handelt^  Je  ähnlicher  die  konkurrierenden 
Atome  der  Doppelmoleküle  in  ihren  Affinitäten  zum  dritten  Atom 
sind,  desto  weniger  yerschieden  wird  die  relatiye  Anzahl  der  sich 
bildenden  beiden  Molekülarten  sein^).    ^ 

Nehmen  wir  bei  einem  Additionsyorgange  an,  daß  die  Atome 
A  und  B  eines  Moleküls  ungleiche  Verwandtschaften  zu  den  Be- 
standteilen C  und  D  eines  Addents  CD  besitzen.  „Hat  dabei  A 
eine  größere  Affinität  zu  C  als  £,  so  wird  eine  Addition  erfolgen, 
wenn  die  durch  AC  +  BD  ausgedrückten  Verwandtschaften 
größer  als  CD  sind,  und  um  so  leichter  und  yoUständiger,  je  be- 
deutender dieses  Übergewicht  ist  Bei  der  Addition  kommt  aber 
nicht  nur  die  Affinität  yon  A  zu  C  und  yon  J?  zu  D,  sondern 
auch  die  yon  A  und  D  und  yon  B  zu.  C  zur  Wirkung,  und  es 
ist  daher  die  Möglichkeit  yorhanden,  daß  nicht  allein  die  Grup- 
pierung AC — BDj  sondern  auch  AD  —  BC  entsteht,  und  zwar 
letztere  in  zunehmender  Proportion,  je  näher  die  zwei  Glieder 
AC  +  BD  >  AD  +  BC  zusammenliegen.  Ändert  man  diese 
Verhältnisse  in  irgend  einer  Weise,  so  daß  die  Verwandtschaft 
yon  A  zu  C  relatiy  mehr  zunimmt  als  die  yon  B  zu  (7,  so  muß 
die  Bildung  yon  AC  —  BD  auf  Kosten  yon  AD  —  BC  zunehmen, 
und  wenn  B  eine  größere  Verwandtschaft  als  A  znD  hat,  so  kann 
• 

1)  Miohael,  Jonrn.  f.  prakt.  Ohem.  60,  324  (1899). 


-    517    - 

es  Yorkommen,  daß  die  Menge  des  gebildeten  ilD  —  jBCYerfaaltnis- 
mäßig  zu  gering  ist,  um  berücksichtigt  zu  werden  i).'' 

„In  der  anorganischen  Chemie  handelt  es  sich  um  die  gegen- 
seitige Einwirkung  von  zwei  Elektrolyten;  bei  organischen  Beak- 
tionen  kommt  es  nur  auf  einen  Elektrolyt  an,  und  ob  darin  der 
Unterschied  liegt  oder  nicht,  so  ist  doch  sicher,  daß  im  letzten 
Falle  eine  gleichzeitige  Zunahme  der  Verwandtschaften  von  A 
und  JB  zu  C  und  2)  zugunsten  der  relativ  größeren  Bildung  von 
AC—BD  ausfallen  wird,  wenn  A  zu  C  eine  ausgeprägtere  Affi- 
nität als  £  zu  2>  hat,  oder,  ohne  Änderung  von  A  und  B^  wenn 
CD  derartig  geändert  wird,  daß  der  energiereichere  Teil  G  in 
seiner  chemischen  Verwandtschaft  zu  A  eine  Erhöhung  erleidet, 
so  fällt  dieser  Wechsel  wieder  zugunsten  der  Entstehung  von 
AC  —  BD  aus ^)J*  Diese  aus  der  Neutralisationsregel  sich 
ergebenden  Beziehungen  faßt  Michael  nnter  dem  Namen  ,yVer- 
teilungsprinzip^  zusammen.  Es  vermag  uns  die  oft  beob- 
achtete Tatsache  zu  erklären,  daß  Umsetzungen  manchmal  unter 
Bildung  eines  einzigen,  mauchmal  von  mehreren  Derivaten  ver- 
laufen. 

Vom  Standpunkte  des  Verteilungsprinzips  sind  Additions-^) 
und  Polymerisationsvorgänge*)  leicht  verfolgbar.  Komplizierter 
gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  den  Substitutions-  und  Ab- 
spaltungsprozessen. Hierbei  kann  zweierlei  hinzukommen:  einmal 
die  Energie,  die  notwendig  ist,  um  Atome  im  organischen  Molekül 
zu  trennen,  und  dann  die  Affinitätsverhältnisse  zwischen  diesen 
Atomen  und  denen  des  angreifenden  Reagenzes.  Auch  diese  Be- 
aktionen  kann  man  nach  Michael  mit  dem  Verteilungsprinzip 
behandeln,  wenn  man  folgenden  Satz  gelten  läßt:  „Der  Ersatz  eines 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms  durch  ein  Radikal 
veranlaßt  eine  relative  Vermehrung  der  positiven  oder  negativen 
Energie  in  den  übrigbleibenden  Atomen  im  Molekül,  je  naqhdem 
das  eingeführte  Radikal  eine  positive  oder  negative  Wirkung  im 
Vergleich  zum  ersetzten  Wasserstoff  besitzt.  Handelt  es  sich  um 
eine  positive  Wirkung,  so  wird  die  Haftenergie  der  Kohlenstoff- 
atome zu  solchen  Atomen  vermehrt,  die  zum  Kohlenstoff  relativ 
negativ  sind,  dagegen  wird  sie  zum  relativ  positiven  Wasserstoff 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  «0,  38&£F.  (1899).  —  »)  Ebenda,  8.  341.  — 
3)  Ebenda;  ferner  Ber.  89,  2140,  2143  £F.  (1906).  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
60,  437—443  (1899). 
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yennindert  Die  Einführung  eines  relativ  negatiyen  Radikals  Ter- 
mindert  die  Baftenergie  des  Kohlenstoffs  zu  sämtlichen  Atomen 
im  Molekül  1).« 

Neuerdings  haben  A.  Michael  und  H.  Leupold*)  den  Verlauf 
intramolekularer  Umlagerungen  bei  den  Alkylbromiden  studiert 
und  einen  experimentellen  Beitrag  zur  Frage  nach  der  Ursache 
des  Gleichgewichtszustandes  bei  umkehrbaren  Reaktionen  geliefert, 
untersucht  wurden  die  Umlagerungen  Ton  Propylbromiden,  Butjl- 
bromiden  usw.  Es  zeigte  sich,  daß  sich  z.  B.  sowohl  Isobutylbromid 
(CH3)jCH.CHjBr  als  auch  tertiäres  Butylbromid  (CH,)8CBr 
gegenseitig  ineinander  umlagern,  freilich  mit  verschiedener  Ge- 
schwindigkeit Das  Isobutylbromid  lagert  sich  leichter  in  tertiäres 
Butylbromid  um  als  umgekehrt  Nach  15  stündigem  Erhitzen  im 
flüssigen  Zustande  auf  140^  ist  es  zu  74  Proz.  in  das  tertiäre 
Bromid  verwandelt  Bei  dieser  Temperatur  kann  das  tertiäre 
Bromid  überhaupt  noch  nicht  in  das  sekundäre  verwandelt  werden. 
Bei  184<>  wird  Isobutylbromid  bereits  nach  zwei  bis  drei  Stunden 
zu  74  Proz.  tertiäres  Bromid  umgelagert,  das  tertiäre  Bromid  geht 
aber  in  der  gleichen  Zeit  nur  zu  1  bis  2  Proz.  in  Isobromid  über. 
Erst  wenn  man  das  Isobromid  einige  Stunden  auf  262®  erhitzt, 
wird  es  zu  74  Proz.  in  tertiäres  Bromid  verwandelt  Bei  diesem 
Prozentsatz  tertiären  Bromids  ist  ein  Gleichgewicht  erreicht,  denn 
mag  man  Isobutyl-  oder  tertiäres  Butylbromid  durch  Erhitzen 
umlagern,  auch  unter  den  günstigsten  Bedingungen  besteht  in 
beiden  Fällen  das  ümlagerungsgemisch  stets  aus  74  Proz.  tertiärem 
und  26  Proz.  Isobutylbromid.  Die  schwierigere  Isomerisierung  des 
tertiären  Derivats  im  Vergleich  zum  Isoderivat  hat  ihren  Grund 
darin,  daß  ersteres  ärmer  an  freier  chemischer  Energie  ist  als 
letzteres. 

Eine  primäre  Zersetzung  bzw.  Dissoziation  der  Bromide  findet 
bei  den  Versuchstemperaturen  in  erheblichem  Maße  nicht  statt 
Darum  kann  man  die  Umlagerung  nicht  durch  die  Annahme  er- 
klären, daß  vorher  Dissoziation  stattgefunden  habe,  so  etwa,  daß 
sich  zuerst  Bromwasserstoff  abspaltete  und  dann  in  anderer  Rich- 
tung wieder  anlagerte.  Analog,  wenn  auch  nicht  so  günstig,  liegt 
die  Sache  bei  den  Propylbromiden.  Darum  erklären  Michael  und 


^)  Joarn.  f.  prakt.  Ghem.   75,    105  ff.   (1907);   b.   auch   ebenda  00.   — 
«)  Liebigs  Ann.  879,  263  ff.  (1911). 
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Leupold  diese  Umlagerangen  vom  Standpunkte  des  Entropie- 
gesetzes wie  folgt:  „Wenn  man  z.  B.  Bromwasserstoff  an  Propylen 
addiert,  so  muß  der  Vorgang  sich  so  gestalten ,  daß  dabei  das 
Maximum  der  Entropie  unter  den  gegebenen  Bedingungen  erreicht 
wird,  wobei  die  vorhandene  freie  chemische  Energie  möglichst 
Tollständig  in  gebundene  chemische  Energie  und  Wärme  um- 
gewandelt wird.  Damit  jedoch  die  Additiop  vor  sich  gehen  kann, 
muß  zunächst  ein  chemischer  Widerstand  überwunden  werden, 
nämlich,  es  muß  eine  gewisse  Kraft  aufgewendet  werden,  um  die 
zwischen  Brom  und  Wasserstoff  wirkende  gebundene  chemische 
Energie  aufzuheben  bzw.  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu  redu- 
zieren. Weil  nun  die  Oröße  des  Widerstandes  sowohl  bei  der 
Bildung  des  primären  als  auch  bei  der  des  sekundären  Propyl- 
bromids  die^lbe  ist,  so  wird  die  Addition  in  der  direkten  Bildung 
desjenigen  der  beiden  möglichen  Isomeren  bestehen,  das  die 
größere  Bildungswärme  besitzt^ 

Nun  ist  im  Isopropylbromid  die  Verteilung  der  entgegen- 
gesetzten chemischen  Kräfte  (Br  einerseits  und  G-  und  H-Atome 
andererseits)  eine  symmetrische  im  Vergleich  zum  normalen  PropyU 
bromid.  Darum  hat  es  eine  bedeutend  größere  Bildungswärme 
als  letzteres^)  und  wird  bei  der  Addition  yon  Brom  an  Propylen 
so  gut  wie  vollständig  gebildet. 

„Es  ist  nun  einp  allgemeine  Erscheinung,  daß  Elemente  oder 
Körper,  die  Affinität  zueinander  zeigen,  mit  dem  Steigen  der 
Temperatur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eine  Zunahme  der 
Reaktionsfähigkeit  aufweisen,  während  diese  bei  weiterem  Erhitzen 
wieder  abnimmt,  bis  zuletzt  ein  Zustand  erreicht  wird,  wo  über- 
haupt keine  Vereinigung  mehr  eintritt,  d.  i.  der  Punkt,  wo  der 
bei  der  Reaktion  gebildete  Körper  völlig  dissoziiert  ist  Ein 
Beispiel  hierfür  liefert  das  Verhalten  von  Propylen  gegen  BrH. 
Bei  verhältnismäßig  niedriger  Temperatur  vereinigen  sich  diese 
beiden  Körper  miteinander,  und  diese  Reaktionsfähigkeit  nimmt 
bei  Temperaturerhöhung  zu,  bis  schließlich  die  Temperatur  er- 
reicht ist,  bei  der  das  gebildete  Isopropylbromid  zu  dissoziieren 
beginnt  Von  diesem  Punkte  an  muß  die  Additionsfähigkeit  des 
HBr  geringer  werden,  und  bei  weiterer  Temperaturerhöhung  kommt 


1)  Siehe  Michael,  Joarn.  f.  prakt  Ghem.  eS,  499  (1903);  79,  418  (1909); 
Ber.  89.  2140  (1906). 
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man  schließlich  zu  einem  Zustand,  wo  die  beiden  Körper  HBr 
und  Propylen  sich  überhaupt  nicht  mehr  vereinigen.  Ebenso  wie 
beim  Iso-,  liegt  auch  beim  normalen  Propylbromid  bei  höherer 
Temperatur  ein  Streben  yor,  in  HBr  und  Propylen  zu  zerfallen. 
In  Anbetracht  der  Tatsache  nun,  daß  die  Anordnung  der  Atome 
im  Isopropylbromid  ein  Maximum  der  Entropie  darstellt,  muß  in 
dem  isomeren ,  normalen  Propylbromid  ein  Streben  vorhanden 
sein,  sich  in  das  erstere  umzulagern.  Daß  diese  Umlagerung  sich 
unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  nicht  vollzieht,  liegt  daran,  daß 
im  normalen  Propylbromid  die  zwischen  H  und  Br  einerseits 
und  den  übrigen  Atomen  des  Moleküls  andererseits  wirkenden 
Affinitätskräfte  stärker  sind  als  die  die  Umlagerung  erstrebende 
freie  chemische  Energie.  Beim  Erhitzen  nimmt  jedoch  das 
normale  Propylbromid  Energie  auf,  und  von  einer  gewissen  Tem- 
peratur an  findet  zugleich  eine  Lockerung  des  H  und  Br  von 
dem  Rest  des  Moleküls  statt.  Wenn  nun  genügend  Energie  auf- 
genommen ist,  um  den  chemischen  Widerstand  zn  überwinden, 
dann  hat  das  normale  Propylbromid  die  Fähigkeit,  sich  in  Iso- 
propylbromid umzulagern.  Beim  Isopropylbromid,  das  ja  weniger 
freie  chemische  Energie  besitzt  als  das  normale,  geht  die  Iso- 
merisation  viel  schwieriger  vor  sich,  d.  L  es  muß,  um  die  dazu 
nötige  Energie  aufzunehmen,  eine  höhere  Temperatur  angewendet 
werden.  Nun  hat  aber  das  Isopropylbromid  eine  größere  spezifische 
Wärme  als  das  normale  Propylbromid  und  ih  aus  diesem  Grunde 
leichter  fähig,  Energie  aufzunehmen,  wodurch  sich  notwendiger- 
weise die  relativen  Energieverhältnisse  der  Isomeren  bei  hoher 
Temperatur  ändern  müssen.  Während  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Unterschied  in  den  Energieverhältnissen  ein  großer 
ist,  wird  also  bei  höherer  Temperatur  die  Differenz  geringer  sein. 
Die  gleichen  Verhältnisse  wie  beim  Propyl-  und  Isopropylbromid 
liegen  beim  Iso-  und  tertiären  Butylbromid  vor,  imd  in  Überein- 
stimmung damit  kann  sich  das  Isobutylbromid  beim  Erhitzen 
nicht  zu  100  Proz.  isomerisieren,  sondern  es  muß  ein  Gemisch 
(74  Proz.  tertiären  zu  26  Proz.  Isobutylbromid)  liefern.  Dieses 
beständige  Gemisch  stellt  anscheinend  das  Maximum  der  Entropie 
bei  höherer  Temperatur  dar.** 

Die  Umlagerung  von  Isobutylbromid  zu  tertiärem  Butylbromid 
ist,  wie  oben  mitgeteilt,  umkehrbar.  Es  wird  nun  in  der  Lehre 
vom  chemischen  Gleichgewicht  angenommen,  daß  in  der  Nähe  des 
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Gleichgewichtszustandes  die  in  jedem  Augenblick  sich  bildenden 
Mengen  sich  Terhälten  wie  die  Geschwindigkeitskonstanten  der 
beiden  entgegengesetzten  Reaktionen.  Das  Gleichgewicht  tritt 
ein,  wenn  die  Geschwindigkeit  der  beiden  in  umgekehrter  Richtung 
verlaufenden , Reaktionen  die  gleiche  ist  Man  denkt  sich  dies 
Gleichgewicht  als  ein  dynamisches,  so,  daß  die  Umsetzung  stets 
nach  beiden  Richtungen  hin  erfolgt,  daß  ihre  Resultante  aber 
gleich  Null  ist  Die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  ließ  sich  in 
dem  vorliegenden  Falle  experimentell  prüfen.  Als  Michael  und 
Leupold  aber  die  Geschwindigkeiten  beider  Umlagerungen  be- 
stimmten, eigaben  sich  Resultate,  die  in  direktem  Widerspruch 
mit  dem  Grundgesetze  standen  (vgl  L  c,  S.  284—285),  und  Michael 
führt  daraufhin  folgendes  aus^):  „In  den  Versuchen  bei  den 
Butylbromiden  ist  zum  ersten  Male  die  Frage  des  Verlaufes  einer 
umkehrbaren  organischen  Umlagerung  mit  Rücksicht  auf  die  Ursache 
des  sich  einstellenden  Gleichgewichtszustandes  experimentell  unter- 
sucht worden,  wobei  die  allgemeine  Annahme,  einen  derartigen 
Prozeß  als  einen  dynamischen  vorzustellen,  sich  in  diesem  Falle 
als  unhaltbar  erwiesen  hat  N^cht  die  Geschwindigkeitskonstanten 
bedingen  das  Gleichgewicht,  sondern  dasselbe  ist  bestimmt  durch 
die  bloße  Anwesenheit  der  beiden  Bromide  in  dem  Verhältnis  von 
74  Proz.  tertiärem  und  26  Proz.  Isobutylbromid.  Dieses  Gemisch 
entspricht  wahrscheinlich  dem  Maximum  der  Entropie  unter  den 
Versuchsbedingungen,  und  wenn  es  vorhanden  bzw.  gebildet  ist, 
dann  hört  jede  weitere  chemische  Änderung  auf;  das  Gleichgewicht 
ist  scheinbar  ein  statisches.  Es  ist 'allerdings  denkbar,  sich  ein 
derai^lges  Gleichgewicht  als  statisch  lediglich  in  bezug  auf 
chemische  Reaktionsfähigkeit  vorzustellen,  wobei  es  möglich  ist, 
daß  es  dynamisch  in  bezug  auf  die  Energieverhältnisse  ist,  indem 
man  annehmen  kann,  daß  ein  ständiger  Austausch  von  Eneirgie 
zwischen  den  beiden  isomeren  Butylbromiden  stattfindet^ 

In  betreff  Michaels  Ansichten  über  das  Chinon  sei  auf  seine  Ab- 
handlung: „Das  Chinon  vom  Standpunkt  des  Entropiegesetzes  und  der 
Partialvalenzhypothese'^  ^)  verwiesen.  Wegen  seiner  Ansichten  über 
Desmotropie  und  Merotropie  auf  Grund  der  Entropieverhältnisse 
möge  in  Lieb.  Ann.  363,  20,  36,  64,  94  (1908)  nachgelesen  werden  s). 

1)  Ann.  879,  286  (1911).  —  «)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  79,  418  (1909).  — 
3)  Siebe  auch  Michael  und  Hibbert,  Ber.  41,  1080  (1908);  Liebigs  Ann. 
864,  64,  129  (1909). 
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.  Michael  vermeidet  es  durchweg,  chemische  Vorgänge  unter 
Zuhilfenahme  mechanischer  Vorstellungen  zu  erklären.  Wie  er 
sich  dabei  mit  der  Stereochemie  auseinandersetzt,  das  möge  in 
seiner  Abhandlung  „Die  van 't  Hoff-Wislicenussche  Eon- 
figurationslehre^  nachgelesen  werden  9. 

Ohne  Zweifel  faßt  die  Michael  sehe  Theorie  die  Probleme 
der  organischen  Chemie  von  weitgehenden  Gesichtspunkten  aus 
auf.  Man  ist  durch  sie  imstande,  den  Verlauf  organisch -chemi- 
scher Umsetzungen  viel  mehr  als  früher  ins  Detail  zu  verfolgen. 
Sicherlich  werden  die  weiteren  Studien  Michaels  und  seiner 
Schüler  die  Ausarbeitung  der  Theorie  nach  der  quantitativen  Seite 
hin  noch  wesentlich  vervollkommnen  und  auch  ihre  Handhabung 
in  manchen  Punkten  vereinfachen.  Man  kann  von  der  Weiter- 
entwickelung dieser  Ansichten  noch  wesentliche  Fortschritte 
erwarten  ^). 

XX. 

Neuere  elektrochemische  Theorien '). 

Das  Studium  der  elektrolytisohen  Reduktion  organischer 
Körper  hat  zu  einer  Aufklärung  des  Mechanismus  dieser  Reduktion 
geführt  Besonders  erfolgreich  war  man  hier  bei  den  Nitrokörpem. 
Auf  den  grundlegenden  Untersuchungen  von  E.  Elbs^),  Häusser- 
mann^)  und  Gattermann®)  fußend,  hatte  W.  Loeb^)  einen 
Mechanismus  der  Reduktion! in  alkalischer  Lösung  abgeleitet,  der 
zunächst  ein  Orthohydrat,  z.  B.  beim  Nitrobenzol  CeH5.N(OH)4 
annahm.  Infolge  der  alkalischen  Reduktion  sollten  dann  der 
Reihe  nach  intermediär  die  Radikale:  RN(OH)j-,  RN(OH)j=, 
RN(OH)=  und  RN=  entstehen,  von  denen  dann  je  zwei  zu  Azoxy-, 
Azo-  und  anderen  Körpern  zusammentreten.     Doch  zeigte  1898 

1)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  75,  105  (1907);  siehe  auch  Amer.  Chem.  Jonm. 
89,  1  (1908);  Ber.  41,  2907  (1908);  42.  810,  317,  3157  (1909).  —  «)  Liebig« 
Ann.  886,  227  (1911);  890,  SOfi*.  (1912);  8ü8,  81  (1912);  406,  137(1914). 
Michaels  auf  das  Entropieprinzip  gegründete  Auffaesang  der  Stereoobemie 
siehe  Liebigs  Ann.  890,  34  ff.  (1912).  —  &)  Zum  Teil  bearbeitet  nach 
Wilhelm  Ostwald,  „Die  Elektrochemie,  ihre  Gesohichte  nnd  Lehre*^,  1896. 
Svante  Arrhenins,  „Theorien  der  Chemie**,  Leipzig  1906.  —  ^)  Joom. 
f.  prakt.  Chem.  48,  39  (1891).  —  ^)  Chem.-Ztg.  1893,  S.  129,  209.  —  «)  Ber. 
20,  1844  (1893);  27,  1927  (1894).  —  f)  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  2,  523  (1896); 
8,  39  (1897). 
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F.  Haberi),  daß  sowohl  in  saurer  als  auch  in  alkalischer  Lösung 
als  primäre  Reduktionsprodukte  des  Nitrobenzols: 

C0H5NO    und    CflHft.NHOH 

auftreten,  die  sich  in  alkalischer  Lösung  zu  Azoxykörpem  yer- 
einigen.  In  stark  saurer  Lösung  wird  CsHs.NHOH  zu  p-Amido- 
phenol  umgelagert,  in  schwach  saurer  Lösung  wird  es  zu  Anilin 
reduziert  Aus  diesen  Arbeiten  ist  das  sogenannte  Habersche 
Reduktionsschema  für  Nitroverbindungen  henrorgegangen, 
durch  das  man  imstande  ist,  den  Verlauf  der  Reduktion  eines 
Nitrokörpers  zu  beurteilen.  Dieses  Schema  ist  im  folgenden 
wiedergegeben: 

O6H6-NO2 


CsHb-NO 


CeHö-NHOH— *-CeH4 


CgHs-NH 


NH  CfiHs 


CeH^-NHa 


OH  (1) 
NH2(4) 


Li  diesem  Schema  bedeuten  die  senkrechten  Pfeile  elektro- 
chemische ReduktionsYorgänge,  die  anderen  rein  chemische  Um- 
setzungen bzw.  Umlagerungen  ^).  — 

Durch  Untersuchungen  von  Fr.  Fichter^)  sind  die  Ansichten 
über  das  Wesen  der  elektrochemischen  Eohlenwasserstoff- 
synthese  von  EL  Kolbe  in  ein  neues  Licht  gerückt  worden. 
Während  Kolbe  die  Bildung  yon  Kohlenwasserstoff  (und  Ester, 
der   dabei   mit  entsteht)   durch   Elektrolyse   von  Natriumacetat 


1)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  4,  606  (1898).  —  >)  Näheres  siehe  E.  Elba, 
nÜbuDfi^beispiele  für  die  elektroljtische  Darstellung  chemischer  Präparate**, 
2.  Aufl.,  Haue,  Knapp,  1911;  K.Brand,  „Die  elektrochemische  Redaktion 
organischer  Nitrokörper**,  Stuttgart,  £nke,  1908;  Loeb,  Elektrochemie 
organischer  Verbindungen;  A.  Moser,  „Die  elektroly tischen  Prozesse  der 
organischen  Chemie",  Halle,  Knapp,  1910.  —  ^)  Hel?etica  Chimica  Acta  1, 
146  (1918). 
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—  nach  Beinen  Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  der  Tri- 
chlormethansnlfosäure  —  als  einen  OxjdationsYorgang  auffaßte, 
und  Bourgoin  die  Erklärung  der  Reaktion  in  diesem  Sinne 
ausbaute,  leiteten  A.  Grum  Brown  und  J.  Walker  auf  Grund 
der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie  die  Ansicht  ab,  die  bis- 
her die  herrschende  war:  Nach  dem  primären  Transport  der  Ionen 
des  Säuresalzes  (GH3-GOO')  zur  Anode  soll  danach  durch  folgende 
Entladung  der  Kohlenwasserstoff  sich  bilden: 

CH3— COO'    *  CHj 

+  20=1       +2C0a, 
CH3— COO'  CHa 

und  der  Ester  folgendermaßen  entstehen : 

CH3— COO' 

+  2©  =  CH3— COOCH^  +  CO3. 
CH3— COO' 

Nun  war  schon  früher  nachgewiesen  worden,  daß  die  Super- 
oxyde  der  Säuren  in  Kohlenwasserstoff  und  Kohlensäure  zerfallen. 
Durch  das  Studium  dieser  Reaktion  kommen  F.  Fichter  und 
Krummenacher  zu  einer  „Ozydations^-Theorie  der  Kolbeschen 
Kohlenwasserstoffsynthese  und  der  begleitenden  Reaktionen,  die 
sie  in  folgenden  Sätzen  zusammenfassen: 

I.  Durch  elektrochemische  Oxydation  an  Platinanoden,  ent- 
stehen bei  hoher  Stromdichte  aus  Lösungen  gesättigter  Fettsäuren 
und  ihrer  Salze  über  die  Anhydride  Peroxyde: 


CH3-COO  CH3— CO  CHj— CO  CH3— COO 

— >  >0    — >  >0=0     oder  I 

CH3— COO  CHs-CO  CHa— CO  CH3— COO 

Dabei  wird  auf  1  Äquivalent  Fettsäure  1  Farad  yerbraucht. 

II.  Da  nur  solche  Säuren  zu  Peroxyden  oxydiert  werden 
können,  die  Anhydride  zu  bilden  yermögen,  so  erklärt  es  sich, 
daß  Benzoesäure  nicht  der  Kolbeschen  Synthese  unterliegt. 

UL  Die  Peroxyde  der  Säuren  zerfallen  dann  in  Kohleni^asser- 
Stoff  und  Kohlensäure: 

(R— COO)a  =  R— R  -f-  2  COa- 

Daneben  findet  Esterbildung  im  Sinne  folgender  Gleichung 

statt: 

(R-C00)3  =  RCOOR  +  CO9. 
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Auch  die  teilweise  TÖllige  Yerbrennung  der  Säure,  die  Jahn 
näher  studierte,  erklärt  sich  dadurch,  daß  an  der  Oberfläche  der 
arbeitenden  Elektrode  höhere  Temperatur  herrscht,  die  die  völlige 
Oxydation  ermöglicht 

Findet  die  Elektrolyse  in  alkalischer  Lösung  statt,  so  wird 
ungesättigter  Kohlenwasserstoff  und,  wie  Hof  er  und  Mae  st  fanden, 
Alkohol  an  der  Anode  gebildet.  Diese  Vorgänge  ßnden  so  statt, 
daß  durch  das  Alkali  die  Peroxyde  zu  Persäuren  sofort  gespalten 
werden,  die  nun  in  zweierlei  Weise  zersetzt  werden  können: 

R— COjH  =  R— OH  4-  COg 
CnHan  +  i— COsH  =  CnHaD  +  HaO+COj. 

Bei  der  Bildung  der  Persäure  werden  auf  1  Äquivalent  Fett- 
säure 2  Farad  verbraucht 

Es  war  vorauszusehen,  daß  die  neuere  außerordentliche  Ent- 
wickelung  der  Elektrochemie  und  der  Verwandtschaftslehre  ihre 
Lichter  auch  auf  die  Beziehungen  der  Atome  untereinander  werfen 
würde.  Sehen  wir  an  der  Hand  der  geschichtlichen  Entwickelung, 
ob  durch  die  neue  Beleuchtung  die  Einseitigkeit,  die  der  Werde- 
gang der  Eekul^schen  Theorie  mit  sich  brachte,  ausgeglichen  wird. 

Als  ein  Mangel  der  Berzeliusschen  Theorie  war  es  immer 
empfunden  worden,  daß  sie  auf  keine  zahlenmäßigen  Beziehungen 
zwischen  Elektrizitätswirkung  und  chemischen  Erscheinungen  ge- 
gründet war.  Aber  das  erste  grundlegende  Gesetz  hierüber  wurde 
erst  1833  von  Michael  Faraday  entdeckt.  Es  war  das  „Gesetz 
von  der  festen  elektrolytischen  Aktion^.  „Bei  der  Zerlegung  eines 
Stoffes  durch  den  elektrischen  Strom  ist  die  zerlegte  Menge  des 
Stoffes  proportional  der  durchgegangenen  Elektrizitätsmenge,  und 
>  die  gleichzeitig  ausgeschiedenen  Mengen  der  verschiedenen  Stoffe 
stehen  im  Verhältnis  der  chemischen  Äquivalentverhältnisse.^ 
Dieses  Gesetz  leitete  die  quantitative  Periode  der  Elektrochemie  ein. 

Freilich  auf  die  Theorie  von  Berzelius  übte  das  Gesetz 
keinen  Einfluß  aus,  ja,  es  stand  mit  deren  Voraussetzungen  in 
scheinbarem  Widerspruch,  und  der  große  schwedische  Chemiker 
zweifelte  deshalb  an  Faradays  Resultaten.  Berzelius  hatte  vor- 
ausgesetzt, daß  die  verschiedenen  Atome  eine  verschieden  große 
elektrische  Ladung  besitzen:  Je  größer  die  Ladung  zweier  ent- 
gegengesetzt elektrischen  Atome  ist,  desto  stärker  ziehen  sie  sich 
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an,  desto  stärker  ist  ihre  chemische  Verwandtschaft.  ~  Nun 
hatten  Farad ays  Untersuchungen  mit  einem  Mal  ergeben,  daß 
alle  Atome  eine  gleich  große  positive  oder  negative  Ladung  be- 
sitzeu.  Wie  sollte  da  ein  Unterschied  in  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft bestehen? 

Faraday  hatte  ganz  sachgemäß  zwischen  der  Stromstärke 
(Elektrizitätsmenge  x  Zeit)  und  der  Stromintensität  (elektromoto- 
rische Kraft)  unterschieden.  Aber  Berzelius  verwechselte  beide 
Begriffe  und  faßte  es  so  auf,  als  ob  bei  gleichen  Elektrizitäts- 
mengen auch  die  anziehenden  Kräfte  gleich  sein  müßten.  Dadurch 
kam  eine  Aufnahme  des  Farad ayschen  Gesetzes  in  die  führende 
Theorie  nicht  zustande.  Erst  1881  gelang  es  H.  v.  Helmholtz, 
das  Faradaysche  Gesetz  mit  der  inzwischen  zur  Herrschaft  ge- 
langten Valenztheorie  zu  verknüpfen. 

Von  Faraday  stammt  auch  der  Grundstock  der  noch  heute 
üblichen  elektrochemischen  Nomenklatur:  Elektrode,  Elektrolyt, 
Kationen,  Anionen.  Ionen  nannte  er  die  Stoffe,  welche  zu  den 
Elektroden  gehen.  Das  Studium  dieser  Ionen  vermittelte  in  der 
Fol^e  die  wesentlichsten  Fortschritte  der  elektrochemiBchen  An- 
sichten, freilich  erst  im  Laufe  vieler  Jahrzehnte.  Daß  das  nicht 
rascher  ging,  lag  zum  Teil  an  Faraday  selbst.  In  seinen 
Arbeiten  lagen  gleichzeitig  Hemmung  und  Fortschritt  Er  hatte 
beobachtet,  daß  sehr  schwache  Ströme  durch  Elektrolyte  gehen 
können,  ohne  eine  sichtbare  chemische  Zersetzung  hervorzurufen. 
Darum  nahm  er  an,  daß  neben  einer  mit  chemischer  Zersetzung 
verbundenen  Leitung  auch  eine"  ohne  Zersetzung  erfolgende  — 
gleichsam  metallische  —  stattfinde.  Erst  spätere  Forschungen  von 
Buff  u.  a.  widerlegten  diese  Ansicht  und  wiesen  nach,  daß  die 
elektroljtische  Leitung  des  Stromes  stets  mit  chemischer  Zer- 
setzung verbunden  ist.  Man  berechnete,  daß  mit  jedem  Gramm- 
äquivalent eines  Stoffes  eine  Elektrizitätsmenge  von  96  540  Cou- 
lombs wandert.  Da  nun  das  Äquivalentgewicht  eines  Stoffes 
gleich  dem  Atomgewicht  dividiert  durch  die  Valenz  ist,  so  konnte 
Helmholtz  1881  den  Kontakt  mit  der  damals  herrschenden 
Valenztheorie  herstellen.  In  seiner  berühmten  Faraday-Lekture 
sprach  er  das  Gesetz  der  festen  elektrolytischen  Aktion  folgender- 
maßen aus:  „Dieselbe  Strommenge  macht  in  verschiedenen  Elek- 
trolyten in  gleichen  Zeiten  gleich  viele  Valenzen  frei  und  führt 
sie  in  andere  Kombinationen  über.^ 
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Da  nun  Anzeichen  dafür  Yorlagen,  daß  nicht  nur  Säuren, 
Basen  und  Salze,  sondern  alle  Stoffe  Elektrolyte  sind,  so  führte 
Helmholtz  weiterhin  folgendes  aus:  „Wenn  wir  aus  den  Tat* 
Sachen  schließen,  daß  jede  Affinitätseinheit  mit  einem  Äquivalent 
Elektrizität,  entweder  positiver  oder  negativer,  geladen  ist,  so 
können  elektrisch  neutrale  Verbindungen  nur  auf  die  Weise  ent- 
stehen, daß  jede  positiv  geladene  Einheit  sich  unter  dem  Einfluß 
einer  mächtigen  elektrischen  Anziehung,  mit  einer  anderen  Ein- 
heit, die  negativ  geladen  ist,  vereinigt.  Sie  sehen,  daß  so  Ver- 
bindungen hervorgebracht  werden  müssen,  in  denen  jede  Affinitäts- 
einheit jedes  Atoms  mit  einer  und  nur  einer  Einheit  eines  anderen 
Atoms  verbünden  ist  Das  ist,  wie  Sie  sofort  erkennen,  die 
moderne  chemische  Theorie  der  Valenz,  die  alle  gesättigten  Ver- 
bindungen umfaßt^  .  . .  „Ungesättigte  Verbindungen  mit  einer 
geraden  Anzahl  unverbundener  Affinitätseinheiten  bieten  keinen 
ICinwand  gegen  eine  solche  Hypothese;  sie  können  mit  gleichen 
Äquivalenten  entgegengesetzter  Elektrizität  geladen  sein.^  .  .  . 

Hatte  Farad ay  durch  seine  irrige  Ansicht,  daß  außer 
olektrolytischer  auch  metallische  Leitung  in  Elektrolyten  möglich 
sei,  den  Fortschritt  gehemmt,  so  gab  er  durch  seine  Bemerkung 
in  seinen  späteren  Arbeiten  Anstoß  zu  überaus  wichtigen  Erkennt- 
nissen auf  dem  Gebiete  der  Affinitätslehre.  Er  wies  nämlich 
1840  darauf  hin,  daß  der  elektrische  Strom  Arbeit  leisten 
kann.  Wenn  durch  bloße  Berührung  Elektrizität  entstehen  könne, 
so  wäre  das  gleichbedeutend  mit  einer  Schaffung  von  Arbeit 
aus  nichts.  Dieser  Gedanke  ist  bald  nach  der  Entdeckung  des 
Satzes  von  der  Erhaltung  der  Kraft  aufgegriffen  worden,  und 
W.  Thomson  und  Helmholtz  wandten  die  Gesetze  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  auf  galvanische  Ketten  an. 

Wenn  eine  Verbindung  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegt 
wird,  so  muß  dieser  Arbeit  zur  Überwindung  aller  Kräfte  leisten, 
die  die  Bestandteile  des  Moleküls  zusammenhalten.  Diese  Arbeit 
ist  das  Produkt  aus  der  zur  Zerlegung  notwendigen  Elektrizitäts- 
menge und  der  elektromotorischen  Kraft.  Da  nun  bei  der  elektro- 
lytischen Zersetzung  irgend  eines  Grammäquivalents  stets  die- 
selbe Elektrizitätsmenge  erforderlich  ist  (96  540  Coulombs),  so  ist 
die  Arbeit,  die  zur  Zerlegung  verbraucht  wird,  der -elektromoto- 
rischen Kraft  proportional.  Dieselbe  Arbeit,  die  zur  Zersetzung 
einer  chemischen  Verbindung  nötig  ist,  ist  auch  für  ihren  Aufbau 
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erforderlicL  Somit  kann  die  elektromotorische  Kraft  als  Maß  der 
Affinität  betrachtet  werden.  Es  kann  hier  nicht  ausgeführt  werden, 
wie  sich  bei  den  diesbezüglichen  Arbeiten  ergab,  daß  die  Affinität 
der  Bildungswärme  nicht  proportional  zu  sein  braucht,  sondern 
wie  nur  der  Betrag  in  Betracht  kommt,  den  Helmholtz  „freie 
Energie^  nannte.  Jedenfalls  konnte  man  in  reversiblen  Prozessen 
durch  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  Affinitäten 
messen,  und  Berechnungen  von  Helmholtz,  Richarz  und  Ebert 
ergaben,  daß  die  elektrischen  Kräfte,  welche  die  Atome  im  Molekül 
zusammenhalten,  von  solcher  Größe  sind,  daß  sie  die  hauptsäch- 
lichsten sein  müssen,  wenn  sie  nicht  die  einzigen  sind. 

Die  für  die  Entwickelung  der  anorganischen  und  analytischen 
Chemie  so  wichtige  sogenannte  lonentheorie  I^at  eine  höchst 
anschauliche  Interpretation  obiger  Erscheinungen  ermöglicht. 
Energetische  Betrachtungen  haben  zu  der  Annahme  geführt,  daß 
in  Lösungen,  die  den  elektrischen  Strom  leiten,  die  Moleküle 
bereits  in  äquivalente  Mengen  positiver  und  negativer  Ionen  ge- 
spalten sind,  so  daß  der  elektrische  Strom  die  hierzu  erforder- 
liche Arbeit  nicht  mehr  zu  leisten  braucht  Die  Ionen  sind  im 
Sinne  dieser  Theorie  Atome  oder  Atomkomplexe,  die  mit  einer 
oder  mehreren  Einheiten  der  Elektrizitätsmenge  (96  540  Coulombs) 
behaftet  sind.  Sie  sind  in  ihren  Eigenschaften  völlig  verschieden 
von  den  Elementen,  und  Walter  Nernst  sieht  die  Ionen  als 
gesättigte  chemische  Verbindungen  an  i).  Dabei  ist  der 
eine  Bestandteil  das  Atom  bzw.  der  Atomkomplex,  der  andere 
die  als  Einheit  gedachte  Elektrizitätsmenge  von  96  540  Coulombs, 
das  sogenannte  Elektron.  Die  verschiedenen  Ionen  unterscheiden 
sich  nun  dadurch,  daß  sie  die  Elektronen  verschieden  fest 
gebunden  haben,  daß  die  elektrische  Ladung  verschieden  fest 
an  ihnen  haftet.  Durch  eine  geniale  Verknüpfung  der  osmotischen 
Gesetze  mit  der  lonentheorie  gelang  es  W.  Nernst,  in  der  so- 
genannten Zersetzungsspannung  ein  gewisses  Maß  für  die 
Energie  zu  finden,  mit  der  die  Elektrizität  in  den  Ionen  an  den 
Atomen  und  Atomgruppen  haftet.  Für  die  Entladung  eines  Ions 
ist  stets  eine  bestimmte  elektromotorische  Kraft  nötig,  deren  Wert 
für  die  gleichen  Ionen  gleich  groß,  für  die  verschiedenen  aber 
verschieden  groß  ist    So  gelang  es,  zahlenmäßige  Beziehungen 


^)  Theoretisohe  Chemie,  5.  Aufl.  1908,  S.  891  f. 
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für  die  Kraft,  mit  der  die  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  an  den 
Atomen  und  Atomgruppen  haftet,  za.  erhalten. 

Aus  diesen  Arbeiten  entwickelten  erst  R.  Abegg  und  6.  Bod- 
länder  gemeinsam  und  dann  Abegg  ^)  allein  eine  Theorie,  die 
bisher  zwar  vorzugsweise  der  Systematik  anorganischer  Verbin- 
dungen diente,  doch  auch  auf  die  organischen  Verbindungen  an- 
gewendet wurde.  An  Stelle  der  Verwandtschaft  der  Atome  zu- 
einander betrachten  beide  Forscher  die  Verwandtschaft  der  Atome 
zur  Einheit  der  elektrischen  Ladung,  zum  Elektron.  Sie  nennen 
diese  Größe,  die  meßbar  ist,  Elektroaffinität 

Wir  denken  uns  die  Affinität  den  Atomen  innewohnend. 
Trotz  beliebiger  Stärke  können  durch  die  Affinität  eines  Atoms 
nie  beliebig  viele,  sondern  stets  nur  eine  beschränkte,  relativ 
kleine  Anzahl  anderer  Atome  gebunden  werden.  Aus  dieser  Er- 
fahrungstatsache entstand  der  Begriff  der  Valenz.  Will  man  Atom- 
und  MolekularverbinduDgen  von  einem  einheitlichen  Gesichts- 
punkte ans  erklären,  so  darf  man  keine  konstante  Valenz  annehmen, 
sondern  eine  Maximalvalenz,  die  in  den  Verbindungen  des 
Elementes  nicht  immer  erreicht  ^u  sein  braucht.  Die  Atome 
haben  vielmehr  die  Fähigkeit,  ihre  Valenzen  je  nach  den  äußeren 
Bedingungen  (Druck  und  Temperatur)  und  vor  allem  je  naph  der 
Natur  der  ihnen  gegenübertretenden  Elemente  in  wechselnder 
Anzahl  zur  Wirkung  zu  bringen.  Dieser  Valenzwechsel  vollzieht 
sich  gesetzmäßig.  Die  Valenz  eines  Elementes  variiert  z.  B.  desto 
starker,  je  verschiedener  die  ihm  entgegentretenden  Elemente  sind. 
Ein  Maß  für  die  Verschiedenheit  der  Elemente  ist  nun  eben  die 
Elektroaffinität.  Sie  läßt  sich  nach  dem  periodischen  System  der 
Elemente  leicht  übersehen  und  gliedern.  Ihre  extremsten  Unter- 
schiede erreicht  die  Elektroaffinität  in  den  Endgliedern  der  Hori- 
zontalreihen des  periodischen  Systems.  Die  Valenz  für  lonen- 
ladung  nennt  Abegg  Elektrovalenz,  und  auf  die  Wirkung  ent- 
gegengesetzter Elektrovalenzen  sucht  er  alle  Affinitätsäußerungen 
zurückzuführen^).  Dazu  nimmt  Abegg  weiter  an,  daß  jedes 
Element  sowohl  eine  positive  wie  eine  negative  Maximal- 

1)  ZeitBchr.  f.  anorgan.  Chem.  20,  453  (1899);  89,  330  (1904).  Siehe  auch 
H.  Abegg,  „Versuch  einer  Theorie  der  Valens  und  der  Molekularverbin- 
dungen''. Chri8tiania  Videnakabs-Selskabets  Skrifter  1902,  Nr.  12.  —  *)  Dio 
Affinität  des  negativen  Elektrons  zur  Materie  ist  dabei  erfahrungsgemäß 
geringer  als  die  des  positiven  Elektrons. 

Henrich,  Tbeoriea  d.ozgttB.  Chemi«.    i.Aofl.  34 
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Talenz  besitzt,  die  sich  beide  bei  allen  Elementen  zur 
Zahl  8  summieren.  Die  Elektrovalenz  der  Elemente  ist  also 
polar.  Je  nachdem  die  positiven  oder  negativen  Maximalvalenzen 
vorherrschen,  spricht  man  von  Normal«  und  Kontravalenzen. 
Normalvalenzen  heißen  die  an  Zahl  geringeren,  an  Wirkungs- 
wert aber  stärkereu  positiven  oder  negativen  Valenzen,  Kontra- 
valenzen die  anderen.  Die  positive  Maximal valenz  entspricht 
dabei  der  Gruppennummer  des  periodischen  Systems,  und  somit 
ist  die  Verteilung  der  Elektrovalenzen  folgende: 


I 

n 

in 

IV 

V 

VI 

VII 

Gruppe  des  perio- 
dischen Systems 

+1 

—  7 

+  2 
—  6 

+  3 
—  6 

+  4 
—  4 

—  3 

+  ß 

—  2 

+  Ö 

—  1 

+  7 

Normalvalenzen 
Kontravalenzen 

In  dieser  schon  mehr  quantitativen  Form  ist  also  der  alte 
Berzeliussche  Gedanke  von  der  Polarität  der  Elemente  in 
modernem  Gewände  wieder  aufgelebt^). 

In  den  Anfangs-  und  Endgruppen  des  periodischen  Systems 
sind  die  Pole  stark  einseitig  ausgeprägt,  denn  die  Normalvalenzen 
haben  nur  die  Zahl  1.  Nach  der  Mitte  des  Systems  zu  nähern 
sich  die  Zahlen  der  Normal-  und  Kontravalenzen  mehr  und  mehr 
in  ihrer  Zahl  und  Stärke.  Dadurch  können  die  Atome  sich  viel- 
seitiger verbinden,  und  gerade  der  Kohlenstoff  gehört  der 
Gruppe  an,  in  der  Normal-  und  Kontravalenzen  in  gleicher  Zahl 
vorhanden  sind.  Aus  diesem  Grunde  ist  er  nach  Ab  egg  auch 
in  so  hohem  Maße  befähigt,  sich  mit  sich  selbst  zu  verbinden  und 
sowohl  positive  (H,  Zn  und  andere)  als  auch  negative  Elemente 
(Gl,  0  usw.)  an  sich  zu  fesseln.  So  kommt  es,  daß  die  Methyl- 
gruppe im  Zn(GH3)s  negativ,  im  Gl.CHs  positiv  fungiert 

Woher  kommt  es  aber,  daß  von  den  acht  Valenzen,  die  Al^egg 
dem  Kohlenstoff  zuschreibt,  sich  in  den  weitaus  meisten  Fälleu 
nur  vier  betätigen?  Abegg  nimmt,  um  dies  zu  erklären,  an,  daß^ 
die  Betätigung  der  einen  Valenzart  die  der  anderen  verhindert. 
Wird  also  eine  positive  Elektrovalenz  gesättigt,  so  wird  damit 
eine  negative  so  gut  wie  völlig  ausgeschaltet 

^)  Siehe  auch  D.  Mendel ejew,  „Grundlafifen  der  Chemie^,  6.  Aufl. 
1889,  10.  Kap.,  S.  304,  wo  Mendelejew  bereits  ganz  ähnliche  Ableitangen 
in  bezug  auf  die  Valenzen  der  Atome  macht  (freundl.  Privatmitteilang  von 
Herrn  Dr.  Decker). 
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Beruht  nun  die  gegenseitige  Bindung  zweier  Kohlenstoff atome 
auch  auf  polarem  Gegensatz?  Im  H,C.GHs  müßten  dann. die 
zwei  Kohlenstoffatome  entgegengesetzt  polare  Funktionen  haben. 
Da  wir  oben  sahen,  daß  CHg  sowohl  positiT  wie  negativ  fungieren 
kann,  ist  dies  Prinzip  bei  der  Bildung  von  Äthan  aus  zwei  Methyl- 
gruppen nicht  ausgeschlossen. 

Im  C2H5GI  betätigt  das  chlorierte  Kohlenstoff atom  dem  Chlor 
gegenüber  eine  positive  Valenz.  Es  dürfte  dadurch  zur  Ent- 
wickeluDg  einer  negativen-  Valenz  mehr  geneigt  sein  als  das 
andere  Kohlenstoff  atom,  das  ihm  gegenüber  eine  positive  Valenz 
entwickelt  Bei  weiterer  Chlorierung  von  CgH^Cl  tritt  erfahrungs- 
gemäß Gl  zu  ^em  Kohlenstoffatom,  das  schon  Cl  trägt.  Dadurch 
wird  das  schon  substituierte  Kohlenstoffatom  veranlaßt,  dem  Chlor 
gegenüber  weitere  positive  Valenzen  zu  betätigen  und,  damit  noch 
begieriger,  zur  Bindung  an  das  Nachbaratom  negative  Valenz  zu 
verwenden. ,  Vielleicht  entspringt  sogar  die  Neigung  des  Chlors, 
zu  Chlor  an  Kohlenstoff  zu  treten,  einer  Tendenz  der  Atome, 
sich  gegenseitig  mit  entgegengesetzt  polaren  Valenzen 
zu  binden.  Möglicherweise  ist  diese  Tendenz  die  Ursache  für 
Umlagerungen  und  Anlagerungen  folgender  Art: 

GHg .  GHj  •  GH|Br        ■  >    CH^GHBrCHg 
GH3  •  GH=GHj| -f- H J      '^    GHgGHJyHj. 

Auch    die    leichte  Abspaltung   von    CÖ^  aus    zweibasischen 

Säuren  der  Formel  =C<coOH  ^^®^  NOjCHjCOOH  hat  in  dieser 

Tendenz  ihren  Grund.  „Ferner  spricht  vielleicht  in  diesem  Sinne, 
wenn  in  den  aromatischen  Verbindungen  mit  einem  negativen 
Substituenten  eine  zweite  negative  Substitution  häufig  nicht  in  die 
benachbarte  0- Stellung,  sondern  in  die  um  ein  Kohlenstoffatom 
entferntere  Metastellung  eintritt,  wobei  dann  das  zwischenliegende 
nichtsubstituierte  Kohlenstoffatom  gegen  die  beiden  substituierten 
Nachbarn  gleichzeitig  in  die  nunmehr  doppelt  bevorzugte  Stelle 
des  polaren  Gegensatzes  gebracht  wird.^ 

Obwohl  die  CH,- Gruppe,  wie  ausgeführt,  sowohl  eine  posi- 
tive wie  eine  negative  Valenz  betätigen  kann,  verbindet  sie  sich 
erfahrungsgemäß  am  liebsten  mit  einer  positiven  Kohlenstoff valenz. 
„Die  CHj- Gruppe,  in  der  nur  zwei  negative  Valenzen  wirken,  wird 
jedenfalls   zu  negativer  Valenzbetätigung  bereitwilliger  sein  als 

34* 
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die  CH,- Gruppe,  und  allgemein,  je  weniger  ein  Eohlenstoffatom 
mit  Wasserstoff  gesättigt,  also  negativ  fangierend  beansprucht 
wird,  um  so  leichter  kann  es  anderweitig  noch  negative  Valenz 

ausüben. .  In  dem  negativen  Charakter  ungesättigter  Radikale 

können  wir  eine  gewisse  Bestätigung  hierfür  erblicken.'' 

Über  die  Wirkung  organischer  Substitution  auf  die  Ammo* 
niumsalze  äußert  sich  Abegg  folgendermaßen:  „Die  valenztheo- 
retische Auffassung  zunächst  eines  einfachen  Ammoniumsalzes  wie 
NH^Gl  kann  ...  nicht  mit  Stickstoff  Valenzen  nur  einer  Art  ge- 
schehen.'' . . .  yyVon  den  dem  Stickstoff  gegenüber  zweifellos  posi- 
tiven Wasserstofiatomen  können  nur  drei  durch  die  drei  in  maximo 
vorhandenen  negativen  N -Valenzen  gebunden  seig,  das  vierte 
Wasserstoffatom  muß  dagegen  durch  eine  positive  N-  und  seine 
eigene  negative  Kontravalenz  gehalten  werden.  Die  Lockerheit 
dieser  Eontravalenzbindung,  die  in  der  Ammoniakabspaltung  der 
Ammoniumsalze  deutlich  zutage  tritt,  rührt  nun  wohl  weniger 
von  einer  geringen  Affinität  der  positiven  Stickstoffvalenzen  her,  . . . 
vielmehr  ist  es  die  Schwäche  der  negativen  H-Kontravalenzen,  die 
diese  Bindung  instabil  macht  Substituiert  man  nun  Alkyle  für 
die  Wasserstoff atome,  so  werden  die  N -Valenzen  jetzt  gegen 
C-Atome  wirken  und  deren  negative  Valenzen  sind  zweifellos  viel 
stärker  als  die  des  Wasserstoffs,  wie  die  Existenz  vieler  Metall- 
oxfde  beweisen  kann,  deren  entsptechende  Wasserstofiverbin- 
dungen  fehlen.  Dies  gilt  mindestens  für  das  vierte  der  substi- 
tuierenden Alkyle,  während  die  drei  ersten  auch  durch  negative 
N-  und  positive  C- Valenz  gebunden  sein  könnten.  Gerade  bei 
der  vierten  Substitution  tritt  ja  aber  auch  die  auffällige  Zunahme 
der  Bindungsfestigkeit  ein;  denn  es  ist  kaum  zweifelhaft,  daß  die 
Schwäche  der  niedriger  substituierten  N-Basen  eine  Folge  ihrer 
Anhydrisierung,  also  Lösung  der  N' — H'- Bindung  ist  Nimmt 
man  diese  Deutung  an,  so  muß  man  auch  schließen,  daß  die  ersten 
drei  Alkyle  durch  die  drei  negativen  Stiekstoffvalenzen  gebunden 
sind,  da  sonst  das  H-Atom  der  vierten  Stelle  immer  Gelegenheit 
finden  könnte,  sich  durch  eine  der  freien  negativen  N -Valenzen 
haltbar  zu  binden,  während  es  tatsächlich  immer  sehr  labil  ge- 
bunden erscheint"  (S.  372  bis  373). 

„Es  ist  kein  Zweifel,  daß  die  Einführung  von  Elementen 
oder  Radikalen  {ausgesprochener  Polarität  (Metalle,  Sauerstoff, 
Halogene  usw.)  in  organische  Verbindungen  deren  Reaktionsfähig- 
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keit  außerordentlich  erhöht  Wir  könnten  dies  also  dahin  inter- 
pretieren, daß  Atome  oder  Atomgmppen,  die  z.  B.  mit  H  oder 
G  sehr  indifferente  Verhindungen  liefern,  weil  keiner  der  heiden 
Partner  polar  wesentlich  verschieden  von  dem  anderen  ist,  che- 
misch aktiv  werden,  wenn  sie  durch  einen  stark  polaren  Sub- 
stituenten  in  einen  polaren  Gegensatz  gedrängt  werden.  Um  ein 
einfaches  Beispiel  zu  geben:  CHg.H  wirkt  deshalb  nicht  auf  HCl 
ein,  weil  zwischen  H  und  GH,  kein  genügender  Polaritätsunter- 
schiäd  besteht,  dagegen  reagiert  GHg.OH  mit  HCl,  weil  nunmehr 
dem  Radikal  GHg  durch  das  negative  OH  eine  deutlich  positive 
Rolle  aufgezwungen  worden  ist;  die  doppelte  Umsetzung  ergibt 
CH9GI  und  H9O.  Anders  reagiert  GHg,  wenn  es  an  Metall  ge- 
bunden ist  [z.  B.  als  Zn(GH8)9];  dann  wird  es  in  die  negative 
Rolle  gedrängt,  und  es  bildet  sich  neben  Metallchlorid  GH^.H. 
Das  Resultat  der  Reaktion  kann  also  verschieden  sein,  wichtig  ist 
in  diesem  Zusammenhange  nur  das  Handinhandgehen  der  Re- 
aktionsfähigkeit mit  den  Polaritätsunterschieden  in  der  MolekeL^ 

Später  hat  Abegg  aus  vielen  Beispielen,  die  die  organische 
Chemie  zu  liefern  vermag,  diejenigen  herausgegriffen,  welche  von 
der  Grignard  sehen  Reaktion  umfaßt  werden  1).  Bei  diesen 
wichtigen  Synthesen  wirken  organische  Magnesiumhalogenverbin- 
dungen auf  Aldehyde,  Ketone,  Ester  und  andere  Verbindungen 
ein.  Wie  wir  gesehen  haben,  können  z.  B.  Alkyle  sowohl  positive 
(in  den  Halogenalkylen)  als  auch  negative  (in  den  Metall- 
alkylen)  Funktionen  in  den  Molekülen  versehen.  Bei  den  Magne- 
siumhalogenalkylen  ist  das  Alkyl  aus  seiner  ursprünglich  (in 
Halogenalkyl)  positiven  Rolle*  in  die  negative  gedrängt  worden, 
zu  der  es  in  dieser  Verbindung  wenig  Neigung  hat.  Es  strebt 
deshalb,  aus  dieser  in  eine  passendere  überzugehen,  ebenso  wie 
der  Magnesiumhalogenkomplex  bestrebt  ist,  einen  geeigneteren 
Verbindungsgenossen .  als  Alkyl  zu  finden.  Dies  sind  bei  den 
Magnesiumhalogenverbindungen  die  treibenden ,  gewissermaßen 
latenten  Kräfte.  Sie  können  z.  B.  bei  der  Einwirkung  auf  Ketone 
ausgelöst  werden.  Indem  hier  das  doppelt  gebundene  Keton- 
sauerstoffatom  sich  aufrichtet,  hat  der  Magnesiumhalogenrest 
Gelegenheit,  die  stärkere  negative  Valenz  des  Sauerstoffs  zu  er- 
greifen, während  gleichzeitig  das  negative  Alkyl  der  Magnesium- 


1)  Ber.  88,  4112  (1906). 
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Yerbindung  in  dem  Ketonrest  durch  die  freigewordene  Eohlen- 
stoffvalenz  festgelegt  wird.  Daß  diese  Valenz  positiv  fungiert 
hatte,  erhellt  durch  ihre  yorherige  Bindung  an  den  negativen 
Sauerstoff.  So  entspricht  hier  die  Neuordnung  der  Valenzen 
einem  stabileren  Zustande. 

Die  Reaktion  der  organischen  Magnesiumhalogenverbindungen 
auf  Säureester  gibt  einen  interessanten  Aufschluß  über  die 
polare  Konstitution  der  Komponenten  dieser  Ester.  Je  nach  den 
einwirkenden  Reagenzien  können  diese  Körper  nach  folgenden 
zwei  Typen  reagieren: 

(R.COO)-Alkyl*    odef    (RCO)*(0-Alkyl)-. 

Bei  der  Grignard sehen  Reaktion  spalten  sie  sich  nach  dem 

zweiten  Typus.    (-O-Alkyl)"  geht  an  — Mg-Halogen.    Ein  zweites 

Molekül  MagnesiumhalogenTerbindung  reagiert  nun  mit  der  C=0- 

Gruppe,  während  gleichzeitig  das  Alkyl  des  ersten  Moleküls  zur 

/Bildung  von  (Alkylj-C . 0)- . (Mg-Halogen)+  verwendet  wird. 

„Auch  die  Einlagerung  von  CO,,  C(OS  und  SOj  in  dem 
organischen  Teile  der  Grignardschen  Verbindungen  trägt  offenbar 
dem  Bedürfnis  des  organischen  Restes  Rechnung,  der  ihm  durch 
das  Magnesium  aufgezwungenen  negativen  Funktion  besser  gerecht 
werden  zu  können." 

Endlich  sei  noch  eine  Interpretierung  der  Stabilität  bzw. 
Umwandlung  stereomerer  Oxime  mitgeteilt,  die  Ab  egg  bereits 
früher  gab*). 

Die  Oxime  können  oft  sowohl  Salze  mit  Säuren  als  auch  mit 
Basen  geben.  Werden  diese  Salze  gelöst,  so  funktioniert  das  Ion 
des  Oxims  in  einem  Falle  als  Kation  (saure  Lösung),  im  anderen 
Falle  als  Anion  (alkalische  Lösung).  Es  nimmt  also  in  einem 
Falle  eine  positive,  im  anderen  eine  negative  Ladung  auf.  Diese 
Ladung  denkt  man  sich  am  einfachsten  an  der  Stelle  im  Molekül 
lokalisiert,  wo  die  Dissoziation  des  anderen  Ions  erfolgt,  also  am 
Sauerstoff  der  Oximidogruppe,  z.B.: 

Ris^         /Cl        Ri>,^        /  — 

>C=Nf-H     =       >C=NH      =  Cl  (in  saui-er  Lösung) 

^^C=NONa  =     ^Nc=NO  +  Na  (in  alkalischer  Lösung). 
1)  Ber.  8S,  291  (1899). 
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Man  kann  nun  noch  die  weitere  Annahme  machen,  daß  auch 
Rj  und  Ra  elektrische  Ladungen  besitzen,  und  dann  sind  die 
Oxime  stabil,  die  ihre  positive  Radikalladung  über  der  negativen 
Oximladung  haben.    Dann  wären  in  saurer  Lösung: 

+  -  +       + 

Rj — C-^Rj  R^  C  R| 

11      +       stabil  und         +  ||        labil. 

NH(OH)  (HO)NH 

Analog  in  alkalischer  Flüssigkeit: 

+        -  + .      _   ' 

Rj .  C .  R)  R^ .  G  •  R* 

n   -    labil  und         -II         stabü. 

Damit  hat  man  Gesichtspunkte  für  die  Beurteilung  der  rela- 
tiven Stabilität  dieser  Oxime  gefunden,  und  aus  den  Dissoziations- 
konstanten von  Säuren  und  Basen,  welche  Ri  und  Ra  in  passender 
Bindung  enthalten,  kann  man  eine  sich  abstufende  Reihe  von 
Radikalen  zusammenstellen.  Nach  Abegg  ergab  sich  diese  Reihe 
wie  folgt: 

— COOH,  Cl,  CeHß,  CeH^X,  H,  Alkyle,  CHg +. 

Diese  Reihe  stimmt  im  wesentlichen  mit  derjenigen  überein, 
welche  A.  Hantzsch^)  nach  Maßgabe  der  chemischen  Anziehung 
der  Radikale  zur  Oximgruppe  zusammengestellt  hat. 

Wir  haben  im  vorstehenden  gesehen,  daß  das  Gesamtbild 
der  Theorien  in  der  organischen  Chemie  noch  ein  kompliziertes 
ist.  Dadurch,  daß  wir  die  Stärken  und  Schwächen  der  einzelnen 
Ansichten  beleuchteten  und  nur  Theorien  berücksichtigt  haben, 
die  die  Erscheinungen  von  weiteren  Gesichtspunkten  aus  be- 
trachten, waren  wir  bestrebt,  auf  eine  Vereinheitlichung  hinzu- 
wirken. Die  Ansicht  von  der  Unteilbarkeit  der  Valenz  ist  ver- 
lassen und  imfner  mehr  tritt  die  Frage  in  den  Vordergrund,  in 
welcher  Weise  die  Atome  im  Molekül  ihren  Valenzbetrag  ver- 
teilen, was  sie  davon  übrig  bzw.  leichter  verfügbar  lassen  und 
wie  si^  damit  auf  andere  Moleküle  wirken  können.  Um  daa.  fest- 
zustellen, genügen  oft  chemische  Methoden,  die  stets  in  erster 
Linie  in  Betracht  kommen  müssen,  nicht  mehr,  und  physikalische 


1)  Ber.  25,  2164  (1892). 
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sind  ergänzend  hinzugenommen  worden.  Leider  werden  chemische 
und  physikalische  Methoden  oft  nicht  in  harmonischer  Ergänzung, 
sondern  in  einseitiger  Bevorzugung  der  einen  vor  der  anderen 
angewandt  Auch  hier  waren  wir  bestrebt,  beide  in  das  richtige 
Verhältnis  zu  setzen  und  vor  allem  den  exakten  Anwendungen 
der  physikalischen  Methoden  das  Wort  zu  reden.  Möchten  diese 
Hinweise  ihre  Wirkuug  nicht  yerfehlen.  Schon  werfen,  wie  wir 
sahen,  die  Arbeiten  über  die  Konstitution  der  Atome  yereinzelte 
Lichter  auf  die  organische  Chemie.  In  ihrer  Weiterentwickelung 
werden  sie  wie  auf  dem  allgem eitlen,  so  auch  auf  diesem  Gebiet 
eine  yertieftere  Erkenntnis  anbahnen. 
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Attxochfomtheorie  867  ff.,  879. 
Auxoflore  Gruppen  461. 
Azoxoniumbasen  497. 

Bandenspektrum  360. 
Basische  fiigenschaflen  des  Kohlenstoffs 
3Ö2,  394. 

;7 Sauerstoffs  494  ff. 

Baaizitat  13,  17. 

Baihochrome  Gruppen  361. 
Batboflore*  Gruppen  460. 


Beck  mann  sehe  Umlagerung  476,  492. 
Beersches  Gesetz  865  f. 
Beizenfarbstoffe,  Theorie  der  429. 
Benzidinumlagerung  472. 
Benzilsaureumlagerung  466,  493. 
Benzol  19  ff.,  27  f.,  65  ff.,  89,  167  ff. 
Bildungs  wärme  29,  304  ff. 
Binäre  Gliederung  4. 
Bindefläche  (nach  A.  Werner)  86. 
Brechung  des  Lichtes  267. 
Breohungsexponent  267. 
Brechungsvermögen,  molekulares  268. 
— ,  spezifisches  267. 
Butadien  42  ff. 

Carboniumbasen  und  -Valenzen  392, 894. 
Chinhydrone  411  ff. 
Chinocarboniumbasen  392. 
Chinole  474. 
Chinone  70  f.,  385,  621. 
Chromogen  367. 
Chromoisomerie  -423. 
Chromophore  Gruppen  367. 
— ,  selbständige  und  unselbständige  369. 
Chromosalze  432. 
Chromotropie  426. 
Cyclooktatetraen  158. 
Cydostatisdhe  chromophore  Gruppen 
370. 

Desmotropie  219'ff.,  223,  243. 
Dezentralisation  ehem.  Funktionen  882. 
Diazoniumsalze  97  f. 
Dibenzalaceton  404. 
Dielektrizitätskonstante  36,  234. 
Dimethylpyron  495. 
Diminofiore  Gruppen  461. 
Dimorphie  439. 
Diphenylstickstoff  341. 
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Dirigierende  Gmppen  im   Benrolkem 

176,  187. 
Dispergierende  Kraft  269. 
Dispersion  269. 
Dispersionsknrven  803. 
Drehnngsvermögen    und    Konstitution 

295  f.,  801  f.         g^ 
Dualistische  Theorie  aes  Moleküls  1,  6. 
Dynamischer   Gleichgewichtszustand 

238. 

£igensohwingung  851. 
Einlagerangsyerbindungen  (nach 

A.  Werner)  96. 
Eisenchloridreaktion  281  f. 
Elektrische  Leitfähigkeit  810. 
Elektroaffinität  529. 
Elektrochemische  Radikaltheorie  2  f.,  7. 
—  Theorien  522. 
Elektron  101  f.,  528. 
Elektronegative  Atome  107,  117. 
Elektropositive  Atome  107,  117. 
Elektrovalenz  529. 
Elektrozwiefaches  Atom  105. 
Endothermisohe  Reaktionen  80. 
Energie  29. 
Enolform ,     quantitative    Bestimmung 

derselben  259. 
Enolformen  225. 
Entropie  508. 
Erhöhung  der  Farbe  851. 
Exaltation  276,  278  ff. 
Exothermische  üeaktionen  80. 
Extinktionskoefiizient  354. 

Farad  ay sehe  Röhren  117. 
Farbaufhellung  851. 
Farbe  und  Konstitution  86,  848  ff. 
Farbenzerstreuung  269. 
Farbveranderung  bei  der  Salzbildung 

8Ü0,  420  ff. 
Farbvertiefung  851. 
Fluoreszenz  455  ff. 
Fluorogene  Gruppen  458. 
Fluorophor  457. 
Fulgide  871. 
Fulven  870. 
Funktionelle  Tautomerie  280. 

Gehüufte  konjugierte  Doppelbindungen 

280. 
Gekreuzte  konjugierte  Doppelbindungen 

57  ff.,  280. 


Gelockertes  Valehzelektron  106. 
Gesättigte  Verbindungen  16. 
Gestörte  Konjugation  278. 
Gleichgewichts-  (acetessig-)ester  257. 
Gleichgewichtsisomerie  219  ff.,  440. 
Gleichgewichtskonstante  287. 
Grenzzustände  des  Benzolkems  877. 

nralbchinoide  Verbindungen  418. 
Halochromie  390  ff.,  895. 
Halochromietheorie   yon  P.  Pfeiffer 

151,  407  ff. 
Hauptvalenzen  91  f. 

Hofmannsche  Umlagerung  468,   470. 
Holochinoid  415. 
Homochromisomerie  487. 
Hyperchrome  Wirkung  851. 
Hypochrome  Wirkung  851. 
Hypsochrome  Gruppen  351. 
Hypsoflore  Gruppen  460. 

Inaktive  Doppelbindung  43. 

Indigo  443. 

Indikatoren  448  ff. 

Indirekte  Substitution  177. 

Inkrement  273. 

Intramolekulare  Umlagerung  448, 463  ff. 

loneniadung  526. 

lonisatioDsisomeri«  818. 

lonisationskonstante  515. 

lonogene  1.  und  2.  Ordnung  139. 

Isatin  219  ff. 

Isocyanide  825. 

Ketene  61  f. 

Ketoformen  225. 

Kolorimetrisches  Verdünnungsgesetz 

356. 
Kom  mutierende    Atome    oder    Atom- 

grnppen  189. 
Komplexsalze,  innere  429. 
Konjugation,  gehäufte  288. 
— ,  gekreuzte  280. 
— ,  gestörte  278. 

Konjugierte  Doppelbindungen  43  ff. 
Konjunktionsformeln  400. 
Konstitution  17. 
Konstitutive  Eigenschaften  266» 
Kontinuierliche  Absorption  833,  853. 
Kontrav'alenzen  630. 
Koordinationszahl  93,  173. 
„Koordinativ  ungesättigt**  93. 
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KraftrÖhren,  Faradaysobe  117. 
Kamalierie  Doppelbindungen  293. 
Kuppelung  yonI)iazoyerbmdung6n211. 

liaktam  221. 
Laktim  221. 

LambertsobeB  Geseta  363 f. 
Lenkosalze  432. 
Lichtbrecbende  Kraft  267. 
Losliühkeits  -  Gleich gewicbtsgesets  Ton 

0.  Dimrotb  237. 
Lückentbeorie  19,  37. 
Luminopbore  Gruppe  458. 

MagnetooptiBcbe  Anomalien  310,  378. 

Maximale  Sättigungskapazit&t'  16. 

Maximal  Valenz  529. 

m-Chinoide  219. 

Mecbaoismus  intramolekularer  ümlage- 

rungen  476,  485. 
Meriohinoid  414. 
Merotropi^  223. 
Metallalkyle  339. 
Metallketyle  334. 
Metbylen  325,  329. 
Metbylorange  449,  452  f. 
Mittlere  Weglänge  250. 
Molekulardispersion  270,  292. 
Molekulare  Verbindungen  15. 
Molekulares  Breohungsvermögen  siehe 

MolekulaiTefraktion. 
Molekularextinktion  358. 
Molekularrefraktion  36,  269 f. 
Molekularverbindungen  15. 
Molekular  Vibrationskurve  358. 
Molekularvolumen  36,  264. 
Monochrome  Salze  423. 
Monomolekulare  Umlagerungen  '484  f. 
i](i*K>rientierende  (dirigierende)  Gruppen 

17f^,  187. 
Motoisomerie  440. 

Haphthalin  33,  75,  160,  206. 
Nebenvalenzen  91  f.,  400,  407,  422. 
Negative  Atome  nach  Stark  105. 
—  Natur  123  ff.  '    • 

Neutralform  236. 
Neutralisation,  chemische  (nach 

Michael)  508. 
Neutralisationsphänomene,  langsame 

322. 
—,  zeitliche  322. 


Neutralisationsprinzip  (nach  Miehael) 

508,  512. 
Neutral  konjugiertes  System  282. 
Mitromethan  310,  315. 
Nitrosaminumlagerung  470. 
Normalvalenzen  530. 

o,  p  -  orientierenoe  (dirigierende) 

Gruppen  176,  187. 
Orientierende  Einflüsse  im  Benzolken 

175  ff.,  187. 
Ortho-Chipon  885. 

Oszillationshypothese  beim  Benzol  »27. 
Oxime  476,  492. 
OxoniumbaRen  497. 
Oxoniumsalze  496  f. 
Oxonium  Verbindungen  500. 

Pantochromie  424,  425. 
Parafuchsin  383. 
Pararosanilin  383. 
Partialvalenzen  39,  122. 
Phenanthren  82. 
Phenol  68. 

Phenolphthalein  449  ff. 
Phenylniti'omethan  311. 
Phthalsäuren ,    Hydrierung    derselben 

28  ff.,  69  f. 
Plastizität  des  Kohlenstoffs  509. 
Platzfaktor  515. 
Polychromie  424,  425,  426. 
Polymerisation  (nach  Michael)  507. 
Polymorphie  439. 

Positive  Atome  (nach  Stark)  105. 
Positiv -negativer  Satz  von  Miohaol 

510. 
Potential,  chemisches  (nach  Michael) 

509. 
Potentieller  Zustand   des  Benzolkems 

32  ff. 
Potenzengesetz  896. 
Pseudobasen  316  ff. 
Pseudoform  221,  243. 
Pseudomerie  229,  243,  244  f. 
Pseudosäuren  314. 

Pyronium,  gleichwertig  mit  Pyrylium. 
Pyrrolumlagerungen  473. 
Pyryliumsdze  501. 

Radikal  1,  8f. 
Badikale,  freie  823  ff. 
Reaktive  Gruppe  132. 
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Reaktives  Element  184. 
Reaktivierende  Wirkung  148. 
Reduktionsschema,  HabericheB  623. 
Refraktometer  270. 
Relative  Pseadomerie  229. 
Residualaffinität  126. 
Resonanz  861.  ^      . 

Rotationsdispertion  804. 
Rückgang  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
813  ff. 

Hättigüngskapazität  16. 
Salicylsäure  466. 
Scbichtendioken  868. 
Schwingungskurve  368. 
Bchwingungszahlen  368. 
Selbständige  Chromophore  369. 
Selektive  Absorption  363. 
Semidinumlagerung  472. 
Solvate  366. 
Solvationsgrad  426. 
Spannungstheorie  der  Ringbildnng 

23  ff. 
Spektroobemie  266  ff. 
Spezifisches  Brechungsrermögen  267. 
Stabilitätsgrenzen  241. 
Stickstoffwasserstoffsäure  130. 
Störungen   in    konjugierten  Systemen 

809. 
Streptostatische  Gruppen  370. 
Streuung  99. 
Struktur  17. 

Strukturchemie  11  ff.,  21  ff. 
Substitution  167  ff. 
Substitutionsgeschwindigkeit  186. 
SubstitutionsmechanismuB  191. 

Tautomerie  21 9  ff.,  223. 
Thermische  Analyse  606. 
Triphenylmethyl  828  ff. 
Typentheorie  6,  9  f.  * 


Ultraviolette  Absorption  360. 

—  Fluoreszenz  459. 

Umkehrung,  Wal  den  sehe  169. 

UmJageruntren,  molekulare  468  ff. 

Umlagerungsgeschwindigkeit  bei  Des- 
motropen  236. 

Umlagerungstheorie  bei  farbigen  Ver- 
bindungen 876,  448. 

ungesättigte  Verbindungen  17. 

Unitarische  Theorie  6. 

Unselbständige  Chromophore  369. 

Talenzelektronen  104,  362. 
Valenzisomerie  431. 
Valenzlinien  99. 
Valenzzahl  106. 
Valenzzentren  100. 
Valenzzersplitterung  374. 
Variochrome  Salze  425. 
Verbrennungswärme  29  ff.,  304. 
Verdrängungsreaktiouen  173. 
Verschiebbare  Zustände  382. 
Verteil angsprinzip  von  Michael  517. 
Vertiefung  der  Farbe  351. 
Virtuelle  Tautomerie  230. 

"Wal  den  sehe  Umkehrung  169. 
Werners,  A.  Theorie  83 ff. 
Wertigkeit  18. 

Xanthon  497  ff. 
Xanthoniumbasen  —  Pseudo-  498. 

2£entrische  Benzolformel    von   Arm- 

strong-Baeyer  82. 

^  Willstätter  160. 

Zersetzungsspannung  528. 
Zersplitterung  der  Valenz  374. 
Zustände  des  Benzolkems  (nach 

H.  Kauffmann)  376f. 
Zweiwertiger  Kohlenstoff  324 ff. 
Zweieinfaohe  Bindung  196. 


Druckfehler  -  Berichtigung. 
8.40,  Zeile  3  (Text)  von  unten  maß  es  heißen:  Thomien  statt  Thomson. 


